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(57) Absttacl: The invention relates to suif ace-modified nanapaitic]es, the smfaces of which are almost completely oi totally cov- 
ered with: (A) modifying groups that are bound covalently to the smface by means of linking functional groups (a) and that contain 
spacer, inert groups (b) and reactive, functional groups (c) which aie bound to the groups (a) by means of groups (b) which are inert 
in companson with the reactive, functional groups of the surface to be modified; (B) modifying groups that are covalently bound 
to the surface by means of linking functional groups (a) and that contain inert groups (d) having a smaller hydrodynamic volume 
Vh than that of the spacer, inert groaps (Ab) and (C) modifying groups that are bound to the surface by nneans of linking functional 
gronps (a) which contain at least one silicon atom, that contain inert groups (e) and that have a smaller hydrodynamic volume Vh 
than modifying groups (A) The invention also relates to dispersions containing said nanoparticles, to a method for the production 
and the utilization of the inventive nanoparticles 

(57) Zusammenfassung: ZusammenfassungOberflachenmodifizierte Nauopartikel, deren Oberfiache nahezu vollstandig oder voll- 
standig mit (A) modifizierenden Grappen, die- uber veikupfende funktjonelle Giuppen (a) kovalent an die Oberflacfae gebunden sind 
und- abstandshaltende, incite Gruppen (b) und- ubei die Gruppen (b) mit den Gruppen (a) veibundene, reaktive funktionelle Giuppen 
(c), die gegenuber den reaktjven funktionellen Gruppen der zu modifizierenden Oberfiache inert sind, enthalten,(B) modifizierenden 
Gruppen, die- iiber verkiipfendc funktionelle Gruppen (a) kovalent an die Oberfiache gebunden sind und - inerte Gruppen (d) fuit 
einem kleineren hydrodynamischen Volumen VH als das der abstandshaltenden, inerten Gruppen (Ab) enthaUen^ und(C) modifi- 
zierenden Gruppen die- iibei verkiipfende funktionelle Gruppen (a), die mindestens ein Siliziumatom enthalten an die Oberfiache 
gebunden sind - inerte Gruppen (e) enthalten und- ein kleineres hydrodynamisches Volumen VH als die modifizierende Gruppen (A) 
aufweisen:bedeckt ist; Dispeisionen, enthaltend die Nanopartikel, Verfehren zu ihier Heistellung und ihre Verwendung 
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Nanopartikel, Verfahren zur Modifizierung ihier Oberflache, 
Dispersion der Nanopartikel, Verfahren zu ihrer Hersteliung und ihre 
Verwendung 

5 Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue oberflachenmodifizierte 
Nanopartikel. Aufierdem betrifft die vorliegende Erfindung neue 
Disperstonen der oberflachenmodifizierten Nanopartikel in aprotischen, 
10 insbesondere aprotisch unpolaren, Losemitteln. Pes weiteren betrifft die 
vorliegende Erfindung ein neues Verfahren zur Hersteliung von 
oberflachenmodifizierten Nanopartikeln und ihren Dispersionen in 
aprotischen, insbesondere aprotisch unpolaren. Losemitteln , Nicht zuletzt 
betrifft die vorliegende Erfindung die Verwendung der neuen 
15 oberflachenmodifizierten Nanopartikel und ihrer neuen Dispersion in 
aprotischen. insbesondere aprotisch unpolaren, Losemitteln fur die 
Hersteliung von Beschichtungsstoffen, Klebstoffen, Dichtungsmassen, 
Compounds auf der Basis technischer Kunststoffe und hartbaren Massen 
fur' die Hersteliung von Beschichtungen, Lackierungen. Klebschichten, 
20 Dichtungen, Formteilen, Insbesondere optischen Formteiien, freitragenden 
Folien und Hartschaumen. 

Stand der Technik 

25 Nanopartikel. deren Oberlfache mit primaren Alkoholen wie n-Hexanol 
modifiziert worden sind, sind aus dem amerikanischen Patent US 
4,652,470 A bekannt, Durch diese IVlodifizierung erhalten die Nanopartikel 
hydrophobe Eigenschaften, so dass sie in organischen Losemitteln, wie 
sie ublicherweise in thermisch hartbaren Beschichtungsstoffen verwendet 

30 werden, dispergiert werden konnen. Die bekannten 
oberflachenmodifizierten Nanopartikel werden allerdings bei der Hartung 
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der Beschichtungsstoffe nicht in die resultlerenden dreldimensionaien 
Netzwerl^e der Besciiichtungen eingebaut. 

Nanopartiicel, deren Oberflache mit blockierte Isocyanatgruppen 
enthaltenden Silanen und hydrolisierbaren Silanen modifiziert worden ist. 
sind aus dem amerikanischen Patet>t US 5,998,504 A oder der 
europaischen Patentanmeldung EP 0 872 500 A1 bekanrtt Die 
oberfiachenmodifizierten Nanopaitlkel kSnnen in aprotisch polaren 
Lfisemittein wis MetiioxyprDpylacetat dispergiert warden. 

Allerdings mussen eriieblictie Mengen an sekundaien Aikoholen, 
insbesondere Isopropanol, zugegen sein, unn die Agglomeration der 
Nanopartikel zu unterdrOcken und die Dispersion zu stebilisieren , 

15 Aucii aus der DE 100 64 637 A1 und der DE 199 15 502 A1 sind 
anorganische Nanopartikel zur Verwendung in Zaiinpflegemitlefn bzw. zur 
Herstellung von Polynukleotidkomplexen zur Tiansfektion von Zellen 
bekannt. die an der Oberflaclie mit Silanen bzw. Pliosphorverbindungen 
mcxiifiziert sind. Aufgmndder vorgegebenen Anwendungen sind die 

20 beschriebenen Partike! polaren Medien mit einer lioiien 
Dielektrlzitatskonstante stabllisiert. Somit kann davon ausgegangen 
werden, dass die Partikei zu einem gewissen Tell Qber elektrostatische 
Wechselwirkungen stabilisiert sind. Dies wird u„ a. dunch die Zeta- 
Potenziale, die in der DE 199 15 502 A1 angegeben sind, untermauert..da 

25 diese Art der Stabilisierung in aromatlsciien, unpolaren LSsungsmittel, wie 
2. B,. Solventnaphtlia oder anderen LacWosemltteln aufgrund ihrer deutlich 
niedrlgeren Dielektrizftatskonstantepraktisch nicht mogiich ist, sind die in 
den genannten Anmeldungen beschriebenen Nanopartikel nicht fur eine 
Anwendung in konventionellen Lacken nicht geeignet. 

30 
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Aus der europaischen Patentanmeldung EP 0 832 947 A2 sind 
Nanopartiket bekannt, deren Oberfiache mit Carbamatgruppen 
enthaitenden Siianen modifiziert worden sind. Die Carbamatgruppen 
enthaltenden Silane werden iiergestellt. indem man eine Isocyanatgruppe 
5 enthaltende Silane mit Hydroxypropylcarbamat umsetzt, Die 
oberflachenmodifizierten Nanopartikel werden In wasseriialtlgen, aprotiscli 
poiaren L5semitteln dispergiert.. 

Die bekannten Besclilchtungen mogen zwar im Vergieich zu den 
10 nanopartikelfreien Beschichtungen in der Kralzfestigkeit verbessett sein, 
ihre Chemikalien- und S&urebest§ndigkeit iassen jedoch weiter zu 
wunschen ubrig. Die bekannten Dispersionen der oberfiadienmodifizierten 
Nanopartikel* sind auBerdem niciit far die Heistellung von 
Zweikomponentenbesciiiclitungsstoffen auf der Basis von 
15 Polyisocyanaten geeignet, da sie seiir rascin mit den Poiyisocyanaten 
reagieren und Gele bilden, was zu TrUbungen und Stippen in den liieraus 
iiergesteilten Bescliichtungen fDhrt. Dies liegt zum einen an der weiteriiin 
liohen Reaktivrtat der obeiflachenmodizifierten Nanopartikel und/oder der 
Reaktlvitat der zur Stabilisierung der Dispersionen notwendigen 
20 sekundSren Alkohole gegenuber Polyisocyanaten,. 

Aufgabe der Erflndung 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde. neue 
25 oberflachenmodifizierte Nanopartikel bereitzustellen, die sich problemios 
in aprotischen, insbesondere aprotisch unpolaren, organischen 
Losemittein und/oder olefintscli ungesattigten Monomeren 
(ReaktiwerdQnner) dispergieren Iassen. Die neuen Dispersionen der 
oberfiaclienmodifizlerten Nanopartikel sollen auch bei Festkorpergehalten 
30 von Qber 50 Gew.-% lagerstabil sein und niclit zum Sedimentieren neigen.. 
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Sowohl die neuen oberflachenmodifizierten Nanopartikel als auch ihre 
neuen Dispereionen in aprotischen, insbesondere unpoiaien, Losemitteln 
und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren (Reaktiwerdunner) sollen 
mit Polyisocyanaten keine unerwUnschten Reaktionen. wie eine vorzeitige 
Bildung von Gelen. eingehen,. Dabei sollen sie aber eine geniigend hohe 
Reaktionsfahigkeit aufweisen, um mit anderen reaktiven funktionellen 
Gruppen als Isocyanatgmppen thermisch. radikalisch. kationisch und/oder 
photochemisch initiierte VernetzungsreakUonen oder 

Polymerisationsreaktionen einzugehen . 

Dabei sollen sich die neuen oberflachenmodifizierten Nanopartikel und 
ihre Dispersionen in einfacher' Weise herstellen lassen, ohne dass hierfur 
aufwandige Verfahren notwendig werden. 

15 Die neuen oberflachenmodifizierten Nanopartikel und ihre Dispersionen in 
aprotischen, insbesondere aprotisch unpolanen Losennitteln und/oder 
olefinisch unges§ttlgten Monomeren (ReakliwerdUnner). sollen auRerdem 
hervonagend fQt die Heretellung von thermisch und/oder mit aktinischer 
Strahlung hartbaren Massen, Beschichtungsstoffen, speziel! 

20 Zweikomponentenbeschichtungsstoffen auf der Basis von 
Polyisocyanaten. Kiebstoffen und Dichtungsmassen sowie von 
Compounds auf det Basis technischer Kunststoffe geeignet sein. 

Die thermisch und/oder mit aktinischer Strahlung hSrtbaren Massen, 
25 Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Dichtungsmassen sollen einfach 
herzustellen und lagerstabi! sein.. Vor ailem sollen sie keine 
unenwiinschten Gele bilden. Die Compounds auf der Basis technischer 
Kunststoffe soHen ebenfalls in einfacher Weise nach Oblichen und 
bekannten Verfahren der Kunslstoffverarbeltung herstellbar sein,. Die 
30 Beschichtungsstoffe. Klebstoffe und Dichtungsmassen sollen sich 
hervorragend fiir die Herstellung von Beschichtungen, Lacklerungen. 
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Klebschichten und Dichtungen eignen, Die hartbaren Massen und die 
Compounds auf der Basis teciinischer Kunststoffe sollen sich 
gleichermaBen hervorragend fur die Herstellung von Formteilen, 
insbesondere optischen Formteilen, frei tragenden Folien und 
5 Hartschaumen eignen 

Die neuen Beschiclitungen, Lacl<ierungen, Klebschichten, Dichtungen, 
Formteiie, frei tragenden Folien und Hartscfiaume sollen nicht nur 
kratzfest, sondern aucin chemlkalienstabil und saurestabil sein . AuBerdem 
10 sollen die neuen Beschichtungen, Lacl<ierungen, Klebschichten, 
Dichtungen, optischen Formteiie und frei tragenden Folien im Bedarfsfali 
v6liig transparent und klar sein und keine TrObungen oder Stippen 
aufweisen. Ihre Oberfiache soil auGerdem glatt und frei von 
Oberflachenstorungen sein. 

15 

Aufierdem war es die Aufgabe der voriiegenden Erfindung ein neues 
Verfahren zur Herstellung von oberflachenmodifizlerten Nanopartikein 
bereitzustelien, das in einfacher Weise durchgefOhrt werden und stofflich 
besonders breit varliert werden kann, so dass neue 

20 oberflachenmodifizierte Nanopartikel fur besonder-s zahireiche 
Anwendungszwecke maBgeschneidert werden konnen Nicht zuletzt soil 
das neue Verfahren oberflachenmodrfizierte Nanopartlkel liefern, die sich 
leicht in aprotischen. Insbesondere aprotisch unpolaren Losemitteln, wie 
sie beispielsweise fur die Herstellung von 

25 Zweikomponentenbeschichtungsstoffen verwendet werden, und/oder 
olefinisGh ungesattlgten Monomeren (Reaktivverdunner) dispergieren 
lassen 



30 



8NSCXX3ID: <WO. ^2004O3564SAl J_> 



wo 2004/035649 



PCT/EP2003/010922 



6 

Die erfindungsgemaBe Losung 

Demgemaa wurden die neuen oberflachenmodifizierten Nanopartikel 
gefunden, deren Oberflache nahezu vollstandig oder' vollstandig mit 

5 

(A) modifizierenden Gruppen, die 

aber verkupfende funktionelle Gruppen (a) kovalent an die 
Oberflache gebunden sind und 
10 - abstandshaltende, inerte Gruppen (b) und 

uber die Gruppen (b) nnit den Gruppen (a) verbundene, reaktive 
funktionelle Gruppen (c). die gegeniiber den reaktiven funktioneHen 
Gruppen der zu modifizierenden Oberflache inert sind, enthaiten, 



15 aB) modifizierenden Gruppen, die 

uber verkiipfende funktionelle Gruppen (a) kovalent an die 
Oberflache gebunden sind und 

inerte Gruppen (d) mit einenn klelneren hydrodynaniischen Voiumen 
20 Vh als das der abstandshaltenden, inerten Gmppen (Ab) enthaiten, 

und 

(C) modifizierenden Gruppen, die 

25 - uber verkupfende funktionelle Gruppen (a), die mindestens ein 
Siliziumatom enthSit, an die Oberflache gebunden srnd, 
inerte Gruppen (e) enthaiten und 

ein kleineres hydrodynamisches Voiumen Vh als die modifizierende 
Gruppen (A) aufwersen: 
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bedeckt ist und die im Folgenden als ,.erfindungsgemalie Nanopartikel" 
bezeichnet werden. 

AuRerdem wurden die neuen Dispersionen von oberfiachenmodifizierten 
5 Nanopartikein gefunden, die durch Dispergieren von erfindungsgemalien 
Nanopartikein in aprotischen l.6semitteln und/oder Reaktiwerdunnern 
herstellbar sind, und die folgenden als ,,erfindungsgema(ie Dispersionen" 
bezeiclinet werden. 

10 Weitere ErfindungsgegenstSnde ergeben sich aus der Besclireibung. 
Die Vorteile der erfindungsgemaBen Losung 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es Oberraschend und fur den 
15 Fachmann niclit vorhersehbar, dass die Aufgabe, die der vorliegenden 
Erfindung zugrundelag, mit Hilfe der erfindungsgemalien NanopaTtikel, der 
erfindungsgemaRen Dispersionen und des erfindungsgemaBen 
Herstellverfalirens gelOst werden l<onnte. 

20 Insbesondere war es Oberraschend, dass sich die erfindungsgemaden 
Nanopartikel problemlos in aprotiscfien, insbesondere aprotisch 
unpolaren, organischen LQsemitteIn und/oder olefinisch ungesatHgten 
Monomeren (Reaktiwerdunner) dispergieren lieRen. Die 
erfindungsgemaSen Dispersionen Nanopartikel waren 

25 Qberraschenderweise auch ber Festkorpergehaiten von uber 50 Gew.-'% 
lagerstabil und neigten nicht zum Sedimentieren. 

Sowohl die erfindungsgemaBen Nanopartikel als auch ihre 
erfindungsgemaSen Dispersionen in aprotischen, insbesondere aprotisch 
30 unpolaren Ldsemittein und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren 
(Reaktiwerdunner) gingen mft Polyisocyanaten keine unenA/unschten 
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Reaktionen, wie eine vorzeitlge Bildung von Gelen, ein , Dabei wiesen sie 
aber eine genUgend hohs ReaktionsfShigkeit auf. urn mit anderen 
reaktiven funkSonellen Gruppen als Isocyanatgmppen thermisch, 
radikalisch, kationisch und/oder photochemisch initllerte 
5 Vernet2ajngsreaktionen oder Potymerisationsreaktionen einzugehen.. 

Die erfitidungsgem§(ien Nanopartiket und die erfindungsgemalSen 
Dispersionen lieRen sich In einfacher Weise Inerstellen, ohne dass hierftir 
aufwSndige Verfahren notwendig waren. 

10 , 

Die erfindungsgemafien NanoparUkel und die erfindungsgemalien 
Dispersionen waren auBerdem jiervonagend flir die Hersteiiung von 
tliermiscii und/oder mit aktinischer Stralilung hartbaren Massen. 
Beschiclitungsstoffen, spezieil Zweikomponentenbeschiclitungsstoffen auf 

15 der Basis von Polyisocyanaten, Klebstoffen und Diclitungsmassen sowie 
von Compounds auf der Basis teclinisciier Kunststoffe geeignet. 

Die erfindungsgemaBen, tliermiscin und/oder mit akdnisciier Strahlung 
hartbaren IVIassen, Beschichtungsstoffe, Klebstoffe und Diclitungsnnassen 

20 waren einfach herzusteKen und lagerstabil. Vor allem bildeten sie keine 
unewQnscfiten Gele, Die erflndungsgemaBen Compounds auf der Basis 
technischer Kunststoffe waren ebenfails In einfaclier Weise nacli ubilchen 
und bekannten Verfaliren der Kunststofiverarbeltung herstellbaf . Die 
erfindungsgem§Ben Beschichitungsstoffe, Klebstoffe und 

25 Dichtungsmassen eigneten sicli hen/onagend fOr die Hersteiiung von 
Beschicbtungen, Lackienjngen, Klebschichten und Diehtungen,. Die 
erfindungsgemaBen hartbaren Massen und Compounds auf der Basis 
technischer Kunststoffe eigneten sich gleichermaGen hervonragend fOr die 
Hersteiiung von Fonmteilen, insbesondere optischen Formteilen, frei 

30 tragenden Folien und Hartschaumen,, 
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Die erfindungsgemaiien Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten, 
Dichtungen, Formteile, ftei tragenden Folien und Hartschaume waren 
nicht nur kratzfest, sondem auch chemikalienstabil und saurestabil 
AuRerdem waren die erfindungsgemaRen Beschichtungen, Lackierungen, 
5 Klebschichten, Dichtungen, optischen Formteile und frei tragenden Folien 
im Bedarfefail vollig transparent und klar und wiesen keine TrObungen 
Oder Stippen auf. Ihre OberflSche war au&erdem glatt und frei von 
Oberflachenstorungen. 

10 Das erflndungsgemaRe Herstellverfahren fiir die erfindungsgemafien 
Nanopartikel und Dlspersionen konnte in einfadier Weise durchgefuhrt 
und stofflich besonders breit variiert weiden, so dass sich 
ernndungsgemaiSe Nanopartikel fQr besonders zahireiche 
Anwendungszwecke maBschneldern lielien. Nicht zuletzt iieferte das 

15 ^rfindungsgemaUe Herstellverfahren oberflachenmodiflzierte Nanopartikel, 
die sich leicht in aprotlschen. insbesondere aprotisch unpolaren, 
L5semitteln, wie sie beispielsweise fOr die Herstellung von Zwei- und 
Mehrkomponentenbeschichtungsstoffen verwendet werden, und/oder in 
olefinisch ungesattigten Monomeren (Reaktiwerdunner) dispergieren 

20 iieRen, 

Ausfuhriiche Beschreibung 

FQr die erfindungsgemaRen Nanopartikel ist es wesentlich, dass ihre 
25 Oberfiache nahezu vollstandig oder vollstandig mit modrfiaerenden 
Gruppen bedeckt ist. »Nahezu volistandtg oder vollstandig bedeckt* 
bedeutet, dass die Oberflache der erfindungsgemaRen Nanopartikel so 
weit bedeckt rst, wie es die sterlschen Bediirfnisse der einzelnen 
modifizlerenden Gruppen zulassen, und dass die reaktrven funktionellen 
30 Gruppen, die sich gegebenenfalls noch auf der Oberflache der 
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erfindungsgemaften Nanopartikel befinden, sterisch abgeschimt und so 
Reaktionen mit beispielsweise Polyisocyanaten entzogen werden . 

Die Oberflache der erfindungsgemafien Nanopartikel sind mit mindestens 
5 drei, insbesondere drei, verschiedenen Ktassen von modifizierenden 
Gruppen bedeckt.. 

ErfindungsgemaB handelt es sich bei der ersten Klasse urn modiflaerende 
Gmppen (A), die iiber mindestens eine, vorzugsweise mindestens zwei 

10 und insbesondere drei, verkiipfende funktionelle Grtippe(n) (Aa) kovalent 
an die Oberflache gebunden sind,, Vorzugsweise sind die Gruppen (Aa) 
unter den Bedingungen der Anwendung der erfindungsgemaflen 
Nanopartikein inert: Bevorzugt enthalten die verkiipfenden funktionellen 
Gruppen (Aa) mindestens ein, insbesondere ein, Siliziumatom. Besonders 

15 bevorzugt handelt es sich bei den verkiipfenden funktionellen Gruppen 
(Aa) um Siloxangruppen, 

Die Gruppen (A) enthalten mindestens eine, insbesondere eine, 
abstandshattende inerte Gruppe (b) 

20 

»Inert« bedeutet bezQglich der Gruppe (Ab) hier und im Fotgenden, dass 
sie unter den Bedingungen der Herstellung und der Anwendung der 
erfindungsgemaiXen Nanopartikel keine Reaktionen eingeht (vgf. auch, 
Roempp Online, Georg Thieme Verfag, Stuttgart, New York, 2002, 
26 »\nert«y. 

Vorzugsweise handelt es sich bei der abstandshaltenden, interten Gruppe 
(Ab) um mindestens einen zweibindigen, insbesondere zweibindlgen, 
organischen Rest R, der bevorzugt aus der Gruppe, bestehend aus 
30 aliphatischen, cycloaliphatischen, aromatischen, aliphatisch- 
cycloaliphatischen, atiphatisch-aromatischen, cycloaliphatisch- 
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aromatischen und aliphatisch-cycloaliphatisch-arDmatischen Resten, 
ausgewahlt wird. Dabei konnen die Reste R mehr a!s eine der genannten 
Struktureinheiten enthaiten. 

5 Die Reste R konnen des Welteren mindestens mindestens eine 
mindestens zweibindige, insbesondere zweibindige, funkdonelle Gmppe 
und/oder nnindestens einen Substrtuenten enthaiten. Wesentiich ist, dass 
die zweibindigen funktionellen Gruppen und die Substituenten im 
vorstehend genannten Sinne Inert sind. Beispiele geeigneter zweibihdiger 
10 funktioneller Gruppe sind die nachsteliend beschriebenen verktipfenden 
funktionellen Gruppen (Ba)., Beispiele geeigneter Substituenten sind 
Halogenatome, insbesondere Fluoratome und Cliloratonrie, Nitriigruppen, 
Nitrogruppen Oder Alkoxygruppen , Vorzugsweise sind die Reste R 
unsubstituiert,. 

15 

Die modiflzierende Gruppe (A) entlialt dartiber hinaus mindestens eine, 
insbesondere eine, ilber die Gruppe (Ab) mit der Gruppe (a) verbundene, 
reaktive funktionelle Gmppe (Ac), die unter den Bedingungen der 
Herstellung der erfindungsgennaRen Nanopartikel gegenuber den 

20 reaktiven funktionellen Gruppen der zu modifizierenden Oberflache inert 
{vgl,. auch , Roempp Online, Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New York, 
2002, »inert«) ist indes ist die reaktive funktionelle Gruppe (Ac) unter den 
Bedingungen der Anwendung der erfindungsgemaSen Nanopartfkef nicht 
inert, sondern reaktiv. Insbesondere kann sie thennisch und/oder mit 

25 aktinlscher Strahlung aktiviert warden, sodass sie thermisch und/oder mit 
aktintscher Strahlung inrtiierte Reaktionen, wie Kondensatlonsreaktionen 
Oder Additionsreaktionen, die nadi radikalischen, kationischen oder 
anionischen Mechanismen ablaufen konnen, eingehen kann., 

30 Hier und im Foigenden wird unter aktinfscher Strahlung 
elektromagnetiscbe Strahlung, wie nahes Infrarot (NIR), sichtbares Licht, 
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UV-Strahlung, Rontgenstrahiung oder Gammastrahiung, insbesondere 
UV-Strahlung, und Korpuskularsbahlung, wie Elektronenstrahlung oder 
Neutronenstrahlung, insbesondere Elektronenstrahlung, verstanden. 

5 Beispiele geeigneter thermisch aktivierbarer, reakUver funktioneHer 
Gmppe (Ac) sind Epoxidgruppen und blockierte Isocyanatgruppen, 
insbesondere blockierte Isocyanatgruppen der allgemeinen Fonnel I: 

-NH-C(X)-R^ (I), 

10 

worin die Variable X ftir ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom, 
insbesondere ein Sauerstoffatom, steht und die Variable R1 fQr den Rest 
eines Blockierungsmittels wie es Obllcherweise fur die Blockierung von 
Isocyanatgmppen verwendet wird . Beispiele geeigneter Blockierungsmittel 
15 sind 

i) Phenole wie Plienol, Cresoi, Xylenol, Nithrophenol, Chlorophenol, 
Ethylphenol, t-ButylphenoI, Hydioxybenzoesaure, Ester dieser 
Saure oder 2,5-di-tert -Butyl-4-hydtoxytoluoi; 

20 

ii) Lactame, wie e-Caproiactam, 6-Valerolactam, v-Butyrolactam oder 
pPropio-lactam; 

jii) aktive methylenische Verbindunge, wie Dethylnnalonat, 
25 DImethylmalonat, AcetessigsSureehtyl- oder n-iethylester oder 

Acetylaceton; 

iv) Alkohole wie Methanol. Elhanoi, n-Propanol, Isopropanol, n- 
Butanol, Isobutanoi, t-Butanol, n-Amylalkoliol, t-Amylalkohol, 
30 Laurytalkohol, Eibylengtykolmonomethylether, 

Ethylenglykoimonoethylether, Ethylengiykolmonopropylether, 
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Ethylenglykolmonobutylether, DiethylenglykoJmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, Propylenglykolmonomethylether, 
Methoxymethanot, Glykolsaure, GlykolsSureester , Milchsaure, 
Milchsaureester, Methylolharnstoff, Methylplmeiamin, 

5 Diacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethyienbromhydrrn, 1,3- 

Dichloro-2-propanol, 1 ,4-CycIohexyldimethanol oder 

Acetocyan hydr in ; 

v) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t- 
1 0 Butylmercaptan, t- Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazo], 

Thiophenoi, Methylthiophenol cxier Ethylthiophenoi; 

vi) Saureamide wie Acetoaniiid, Acetoanisidinamid, Acrylamid, 
Methycr>iamid, Essigsaureamid, StearinsSureamid oder Benzamid; 

15 

vii) Imide wie Succinimid, Phthaiimid oder Maleimid; 

viii) Amine wis Diphenylamm, Phenyfnnnaphtiiylamin, Xyiidin, N- 
Piienylxylidln, Carbazol, Anilin, Naphthylamin, Butylamin, 

20 Dibutylamin Oder Butylphenylamin; 

ix) imidazole wie Imidazol oder 2 EthylimidazoI; 

x) Harnstoffe wie Hamstoff, Thiohamstoff, Ethylenharnstoff, 
25 Ethyienthioharnstoff oder 1 ,3- Diphenyjharnstoff; 

xi) Carbamate wie N-Phenylcarbamldsaurephenylester oder 2- 
Oxazolidon; 

30 xii) Imine wie Ethylenimin; 
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xiii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim, Acetoxim, 
Methylethylketoxim, Diisobutylketoxim , Diaceti^monoxim, 
Benzophenonoxim oder Chlorohexangnoxime; 

5 xiv) Salze der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfrt Oder 
Kaliumbisulfit; 

xv) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacryiohydroxamat (BMH) oder 
Allylmethacrylohydroxamat; oder 

10 

xvS) Substituierte Pyrazole, insbesondere Dimelhyipyrazole, Imidazoie 
Oder Triazole; sdwie 

xvii) Gemische dieser Blockierungsmittel, insbesondere Dimethylpyrazol 
15 und Sucdnimid, 



Beispiefe geeigneter, mit aktinischer Strahiung aktivier barer, reaktfver 
funktioneller Gruppen (Ac) sind Gruppen, die mindestens eine, 
insbesondere eine, mit aktinischer StraiilLing aktivierbare Bindung 

20 enthaiten,, Beispiefe geeigneter mit aktinischer Strahiung aktivierbare 
Bindungen sfnd Kohlenstoff-WasserstofF-Einzeibindungen oder 
Kohienstoff-Kohlenstoff", Kohlenstoff-Sauersloff-, Kohlenstoff-Stickstoff-, 
Kohienstoff- Phosphor- oder Kohlenstoff-Silizium-Einzeibindungen oder - 
Doppelbindungen und Kohlenstoff-Kohlenstoff-Dreifachbindungen. Von 

25 diesen werden die Doppelbindungen, insbesondere die KohJenstoff- 
Kohlenstoff- Doppelbindungen (nachstehend "Doppelbindungen" genannt, 
bevorzugt angewandt 



Gut geeignete Doppelbindungen liegen beispielsweise in {Meth)Acrylat-, 
30 EthacryJat-, Crotonat-, Cinnamat-, Vinylethers Vinylester-, Ethenylarylen-, 
Dicyciopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyi-, tsoprenjd-, Isopropenyl-, 
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All^^- Oder Butenylgruppen; Ethenylarylen-, Dicyclopentadienyl-, 
Norbomenyi-, Isopreny!-, isopropenyl-, Allyl- oder Butenylethergruppen 
Oder Ethenylaryien-, Dicyclopentadienyl-, Norbornenyl-, Isoprenyl-, 
lsopropeny(-, Aliyi- oder Butenylestergruppen vor Von diesen sind 
5 (Meth)Acr7latgruppen, insbesondere Acryiatgruppen, von besonderem 
Vorteii und warden deshaib ganz besonder s bevorzugt verwendet. 

Erfindungsgemafi handelt es sich bei der zweiten Klasse um 
modifizierende Gruppen (B), die uber mindestens eine verkupfende 

10 funktioneile Gruppe (Ba) kovalent an die Oberflache der zu 
modifizierenden Nanopartikel gebunden sind, Vorzugsweise warden 
Gruppen (Ba) verwendet, die unter den Bedingungen der Anwendung der 
erfindungsgem^fJen Nanopartikel inert sind. Die bevorzugt werden die 
Gruppen (Ba) aus der Gruppe, bestehend aus^.Etlier-, Thioether-, 

15 Carbonsaureester- , Thiocarbonsaureester-, Car bonat-, Thiocar bonat-, 
Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, Phosphonsaureester-, 
Thiophosphonsaureester". Phosphit-, Thiophosphit-, Suifonsaureester-, 
Amid-, Amin-, Thioamid-, Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaurearnid-, 
Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid-, Sulfonsaureamid-, Imid-, 

20 Hydrazid", Urethan-, Hamstoff-, Thioharnstoff-, Carbony!-, Thiocarbonyl-, 
Sulfon- Oder Sulfoxidgruppen, ausgewahlt. Besonders bevorzugt sind 
Ethergruppen,. 

Aufierdem enthalten die modifizierende Gruppen (B) mindestens eine, 
25 insbesondere eine, (iber die Gruppe (Ba) mit der Oberflaciie verknupfte 
inerte Gruppe (Bd),. Die Gruppe (Bd) ist wie die Gruppe (Ab) unter den 
Bedingungen der Herstellung und der Verwendung der 
erfindungsgemaRen Nanopartikel inert Vorzugsweise sind die Gruppen 
(Bb) einbindige organische Reste R^. Bevorzugt werden sie aus der 
30 Gruppe, bestehend aus aliphatischen, cycJoaliphatischen, aromatischen, 
aliphatiscli-cycloaliphatischen, aliphatisch-aromatlschen, cycloaliphatisch- 
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aromatischen oder aliphatisch-cycloaliphatisch-aromatischen Resten, 
ausgewahlt. Sie konnen die vorsteriend beschriebenen mindestens 
zweibindigen funktionellen Gmppen und/oder Substituenten enthalten., 

5 Wesentlich ist, dass die ineiten Gruppen (Bd) ein kleineres 
hydrodynamisches Voiumen Vh als die abstandshaltenden, inerten 
Gruppen (Ab) haben Das hydmdynamische Voiumen Vr ist mil Hilfe der 
Photonenkorrelationsspektraskopie bestimmbar oder uber die Bezieliung 

10 Vh = (Ico^t/2)^ 

worin w die effektive Konturiange eines Moiekuis bedeutet, abschatzbar., 
ErgSnzend wird auf das Lehrbuch von H,-G- Elias, )>Matoomol6kaie«, 
Hiitliig & Wepf Veriag, Basel, Band 1,»Grundlagen«, Seite 51, verwiesen. 

15 

ErflndungsgemSB handelt es sich bei der dritten Klasse um modifizierende 
Gruppen (C), die Dber mindestens eine, insbesondere eine, veri<upfende . 
funktionelle Gruppen (Ca) Gmppen kovalent an die Oberfiadie der 
eiflndungsgemaRen Nanopartikel gebunden sind. Vorzugsweise sind die 
20 Gruppen (Ca) unter den Bedingungen der /oiwendung der 
erfindungsgemalien Nanopartik^n inert Bevorzugt enthalten die 
verkOpfenden funktionellen Gruppen (Ca) mindestens ein, insbesondere 
ein, Sriiziumatom. Besonders bevorzugt iiandelt es sich bei den 
verkupfenden funktionellen Gruppe (Ca) um Siioxangruppen,. 

25 

AuSerdem enthalten die modifizrerenden Gruppen (C) mindestens eine, 
vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere mindestens drei Qber 
die Gnjppe (Ca) mit der Oberflache verknQpfte inerte Gruppe(n) (Ce) Die 
Gruppe (Ce) ist wie die Gruppe (Bd) oder (Aa) unter den Bedingungert der 
30 HersteJiung und der Verwendung der erfindungsgemSBen Nanopartikel 
inert. Vorzugsweise sind die Gruppen (Ce) einblndige organische Rests 



BNSDOCID: <WO ^S0040a564flA1 J..> 



wo 2004/03564!) 



PCI/EP2003/010922 



17 

R^. Bevorzugt werden sje aus der Gruppe, bestehend aus ailphatischen, 
cycloaliphatischen, aromatjschen, aliphatisch-cycloaliphatischen, 
aliphatisch-aromatischen, cycioaliphatisch-arumatischen oder aliphatisch 
cycloaliphatisch-aromatischen Resten, ausgewahlt, Sie konnen die 
5 vorstehend beschriebenen mindestens zweibindigen funktionellen 
Gmppen und/oder Substituenten enthaiten., 

Wesentlich ist, dass die Gmppen (C) ein kleineres hydrodynamisches 
Volumen Vh als die modifizierenden Gruppen (A) haben. 

10 

Das Gewichtsverhaltnis der modifizierenden Gruppen (A) ; (B) : (C) kann 
breit variieren und richtet sich nach den Erforderriissen des Einzelfails,. 
Das Gewiditsverhaltnis (A) : (B) : (C) liegt 

15 - vorzugsweise be! (4 bis 200) : (0,1 bis 60) : 1, 

bevorzugt bei (7 bis 100) : (0,2 bis 15) : 1 und 

insbesondere bei (10 bis 50) : (0,5 bis 10) : 1 

20 

Die erfindungsgemafien Nanopartikein konnen nach den ubiichen und 
bekannten Methoden der organischen und der siliziumorganischen 
Chemie hergestellt werden, indem belspielsweise geeignete Siiane mit 
hydrolysierbaren Gruppen gemernsam hydrolysiert und kondensiert 
25 werden Oder zu modifizierende Nanopartrkel mit geeigneten organischen 
Vertindungen und Silanen mit hydrolysierbaren Gmppen umgesetzt 
werden. 

Vorzugsweise werden die erflndungsgemaSen Nar7opaftikel durch die 
30 Umsetzung der reaktiven funktionellen Gruppen der Oberflache von zu 
modifraerenden Nanopartikein mil den nachstehend beschriebenen 
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Modifizierungsmitteln hergestellt Beispieie geeigneter reaktiver 
funktioneiler Gmppen sind Sauregruppen, wie Carboxylgruppen, 
Sulfonsauregruppen oder Phosphorsauregruppen, oder Hydroxylgruppen, 
insbesondere Hydroxylgruppen, 

5 

ErfindungsgemaS werden die zu modifizierenden Nanopartikel mit 
mindestens einem Modifizierungsmitte! (A) umgesetzt, 

Das Modifizierungsmrttel (A) enthalt mindestens eine, vorzugsweise 
10 mindestens zwei und insbesondere mindestens drei reaktive funktionelle 
Gruppen (Aa), die gegenGber den reaktiven ftjnktionellen Gruppen der zu 
modifizierenden Oberflache reaktiv sind. Vorzugsweise entfiatt die reaktive 
funltWonelle Gruppe (Aa) mindestens ein, insbesondere ©in, Siliziumatom. 
Reaktive iijnktionelie Gruppen (Aa) sind iibiich und bekannt und konnen 
IS^vom Faclimann anhand der komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen auf der zu modifizierenden OberflSche ausgewShlt werden., 

Das Modiflzierungsmittel (A) enthSlt desweiteren mindestens eine, 
vorzugsweise eine, der vorstehend beschriebenen, abstandhattenden, 
inerten Gruppen (Ab) . Diese sind mit den reaktiven funktionellen Gruppen 
(Aa) kovaient verknUpft„ 

AuSerdem enthalt das Modifizienjngsmittel mindestens eine, 
insbesondere eine, der vorstetiend beschriebenen, Qber die Gruppe (Ab) 
mit der Gruppe (Aa) verbundenen, reaktiven funktionelien Gruppen (Ac), 
die gegenilber den reaktiven funktionellen Gruppen der zu 
modifizierenden Oberflache inert sind. 

ErfindungsgemaR werden die zu modifizierenden Nanopartikel auGerdem 
mit mindestens einem Modifizierungsmittel (B) umgesetzt 



20 



25 



30 
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Das Modifizierungsmitte[ (B) enthalt mindestens eine, insbesondere eine, 
reaktive funktionelle Gruppe (Ba), die gegenuber den reaktiven 
funktioneilen Gruppen der zu modifizierenden Oberflache reaktiv sind,. An 
und fur sich kann es sich bei den reaktiven funktioneilen Gruppen (Ba) um 
5 die vorstehend beschriebenen reaktiven funktioneilen Gruppen (Aa) 
handeln, Vorzugsweise warden aber die reaktiven funktioneilen Gruppen 
(Ba) aus der Gruppe, bestehend aus den Vorstufen der verkupfenden 
funktioneilen Gruppen (Ba), vorzugsweise aus Ether-, Thioether-, 
Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonat-, Thiocarbonat-, 

1 0 Phosphorsaureester- , Thiophosphorsaur eester Phosphonsaureester-, 
Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, 
Amid-, Amin-, Thioamid-, Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, 
Phosphonsaureamid-, Thiophosphonsaureamid^ Sulfonsaureamid", Innid-, 
Hydraad-, Urethan-, Harnstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyf-, Thiocarbonyl-, 

15 Sulfon- Oder Sulfoxidgruppen (Ba), insbesondere von Ethergruppen (Ba), 
ausgewShlt. Die reaktiven funktioneilen Gruppen (Ba) sind Qbtiche und 
bekannte reaktive funktionelle Gruppen der organischen Chemie und 
kSnnen daher vom Fachmann leicht aufgrund seines Fachwissens 
ausgewShlt werden . 

20 

Das Modifizienjngsnnittel (B) enthalt aulierdem mindestens sine, 
insbesondere eine, der vorstehend beschriebenen inerten Gruppen (Bd) 
mit einem kleineren hydrodynamischen Voiumen Vh als das der der 
vorstehend beschriebenen abstandhaltenden, inerten Gruppe (Ab).. 
25 Vorzugsweise ist die Gruppe (Bd) mit der reaktiven funktioneilen Gruppe 
(Ba) direkt verknQpft, 

ErfindungsgemaB werden die zu modifizierenden Nanopartikel noch mit 
mindestens einem Modifizierungsmittel (C) mit einem kleineren 
30 hydrodynamischen Voiumen Vr als das Modifizierungsmittel (A) 
umgesetzt, 



BNSDOCED: <Wa__£004035e49A1 J_> 



wo 2004/035649 



PCI/EP2003/010922 



20 

Das Modifizierungsmittel (C) enthait mindestens eine reaktive funktionelle 
Gruppe (Ca). die mindestens ein, insbesondere ein, Siiiziumatom enttiait 
und gegenUber den reaktiven funktionelle Gruppen der zu modffizierenden 
5 Oberflache reaktiv ist. 



AuBerdem enthait das Modifizierungsmittel (C) mindestens eine, 
vorzugsweise mindestens zwei und insbesondere drei der vorstehend 
bescliriebenen inerten Gruppen (Ce), die vorzugsweise direkt mit der 
10 reaktiven funktionelien Gruppe (Ca) verknupft ist oder sind. 

Bevorzugt werden die I\/lodifizierungsmlttel (A) aus der' Gruppe, bestehend 
aus Silanen der ailgemeinen Formel li: 

1 5 KR%(R^)3.oSilmR{Ac)n (II), 

worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

20 m und n ganze Zaiilen von 1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 5 und 
insbesondere 1 bis 3; 

o 0, 1 Oder 2, insbesondere 0; 

25 Ac thermiscii und/oder mit aktinischer Strahlung aktivierbare 

Gruppe, wie vorstehend definiert; 

R mindestens zweibindiger organischer Rest, wie vorstehend 

definiert; 



30 



einbindiger organischer Rest, wie vorstehend definiert, und 
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hydrolysierbares Atom oder hydrolysierbare Gruppe; 

ausgewahit 

5 Vorzugsweise wird das hydrolysierbare Atom aus der Gruppe, 
bestehend aus Wasserstoffatomen, Fluoratomen, Chloratomen and 
Bromatomen und die hydrolysierbare Gruppe aus der Grxippe, 
bestehend aus Hydroxylgruppen und einbindigen organischen Resten R"* 
ausgewahit 

10 

Vorzugsweise wird der einbindige organische Rest R"^ aus der Gruppe, 
bestehend aus Gruppen der aHgemeinen Formei III: 

-Y-R^ (IH), 

15 

*worin die Variable Y fur ein Sauerstoffatom Oder eine Carbonylgruppe, 
Ca rbonyloxygruppe, Oxycarbonylgruppe, Aminogruppe -NH- oder 
sekundare Aminogruppe -NR^-, insbesondere ein Sauerstoffatom, steht 
und die Variable R^ die vorstehend angegebene Bedeutung hat; 
20 ausgewahit. 

Bevorzugt wird der hydrolysierbare, einbindige organische Rest R"^ aus der 
Gruppe, bestehend aus unubstituierten Alkoxyresten mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen im Ail<y!rest, ausgewahit. 

25 

Die Sllane (A) sind an sich bekannte Verbindungen und konnen nach den 
ubiichen und bekannten Verfahren der siiiziumorganischen Chemie 
hergestellt werden.. Vorzugsweise sind die Silane (A) erhaltlich durch 
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(1) die Umsetzung von Polyisocyanaten mit Blockierungsmittein, wie 
die vorstehend beschriebenen, und mit Silanen der allgemeinen 
Formei IV: 

5 [(R')o(RVSi]mRZ (IV), 

worin die Variable Z fur eine isocyanatreakdve funktionelle Gruppe, 
vorzugsweise eine Hydroxylgruppe, eine Thiolgruppe oder eine 
primare oder selcundare Aminogruppe, insbesondere eine 
10 Hydroxylgruppe, steht und die Variablen R, und die 

vorstehend angegebene Bedeutung haben; oder 

(2) die Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen Formei V: 

15 (Ac)nR-2 {V), 

worin der Index n und die Variabien Ac. R und Z die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben; mit Silanen der allgemeinen Forme! 
VI: 

20 

[(R2)o(R^)3^Si]mR"NCO (VI), 

worin der index m und die Variablen R, R^ und R^ die vorstehend 
angegebene Bedeutung haben. 

25 

Beispieie geeigneter Silane der allgemeinen Formei IV sind beispielsweise 
aus dem amerikanischen Patent US 5,998,504 A1, Spaite 3, Zeile 37, bis 
Spatte 4, Zeile 29 oder der europaischen Patentanmeldung EP 1 193 278 
A1, Seite 3, Zei!e 27 bis 43, bekannt. 

30 

Beispieie geelgneter Pofyisocyanate sind 
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- Diisocyanate wie Isophorondiisocyanat (= 5-lsocyanato-1- 
isocyanatomethyl-1 ,3,3-trimethyl-cydohexan), 5-!socyanato-1 -(2- 
isocyanatoeth-1-yi}" 1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-1 -(3- 
5 isocyana^foprop-1-yl)-1.3,3-trimethyl-cyclohexan, 5-lsocyanato-{4- 

isocyanatobut- 1 -yl)-1 ,3,3-trimethyl-cyclohexan, 1 -lsocyanato-2-(3- 
isocyanatoprop-1-yl)-cyclohexan, 1-lsocyanato-2-{3-isocyanatoeth- 
1-y!)cyciohexan, 1-lsocyanato-2-(4-isocyanatobut-1-yl)-cyciohexan, 
1,2-DlisoGyanatocyclobutan, 1,3-Diisocyanatocyctobutan, 1,2- 

10 Dlisocyanatocyclopentan, 1,3-Diisocyanatocyclopentan, 1,2- 

Diisocyanatocyclohexan, 1 ,3-Diisocyanatocyclohexan , 1 ,4- 
Diisocyanatocyclohexan, Dicycloh©xyinnethan-2,4'-diisocyanat, 
Trimethylendiisoc^anat, Tetramethylendiisocyanat. 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamenthyiendiisocyanat (HD!), 

15 Ethylethylendiisocyxanat, Tnmethylhexan-diisocyanat, 

Heptamethylendiisocyanat oder Diisocyanate, abgeteitet von 
Dimerfettsauren. vwe sie unter der Handeisbezeichnung DDI 1410 
von der Firma Henkel vertrieben und in den Patentschriften WO 
97/49745 und WO 97/49747 beschrieben warden, insbesondere 2- 

20 Heptyl-3,4-bis(9-isocyanatononyl)-1-pentyl-cyciohexan oder 1,2-, 

1.4- Oder 1,3-B!s(isocyanatomethyl)cydohexan, 1,2-, 1,4- oder 1,3- 
Bis(2-isocyanatoeth- 1-yl)cyclohexan, 1 ,3-Bis(3-isocyanatoprop-1 - 
yl)cyclohexan. 1,2-, 1,4- oder 1,3-Bis{4-isoGyanatobut-1 - 
yl)cyclohexan oder flQssiges Bis(4-isocyanatocyciohexyl)methan 

25 eines trans/trans-Gehalts von bis zum 30 Gew,,-%, vorzugsweise 

25 Gew.-% und insbesondere 20 Gew.,-%, wie es in den 
Patentanmeldungen DE 44 14 032 A1, GB 1 220 717 A1, DE 16 
18 795 A1 Oder PE 17 93 785 A1 beschrieben vwrd, bevorzugt 
Isophorondiisocyanat, 5-lsocyanato-1-(2-fsocyanatoeth-1-yi)- 1,3,3- 

30 trimethyl'cydohexan, 5-lsocyanato-1-(3-isocyanatoprop-1-yi)- 

1 ,3,3.trimethyl-cydohexan, 5-lsocyanato-(4-isocyanatobut-1 -yl)- 
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1 ,3,3-triTnethyl- cyclohexan, 1-lsocyanato-2-(3-isocyanatoprop-1 - 
yi)-cyclohexan, 1-lsoGyanato-2-(3-isocyanatoeth-1-yl)cyclohexan, 
1-isocyanato-2-(4-isocyanatobut-1-yl)-cyclohexan oder HDI. 
insbesondere HDI; oder 

5 

- Isocyanurat-, Biuret-, Allophanat-, lminooxadia2Jndion-, Urethan-, 
Hainstoff-Carbodiimid und/oder Uretdiongruppen aufweisende 
Polyidocyanate, die in Qbllcher und bekannter Weise aus den 
votstehend beschriebenen Diisocyanaten hergestellt werden; 

10 Beispiele geeigneter Herstellungsverfahren und Polyisocyanate 

sind betspieisweise aus den Patentschriften CA 2,163,591 A, US 
4,419, 513 A, US 4,454,317 A, EP 0 646 608 A. US 4,801,675 A. 
EP 0 183 976 A1, DE 40 15 155 A1, EP 0 303 150 A1, EP 0 496 
208 A1, EP 0 524 500 A1, EP 0 566 037 A1, US 5.258,482 A, US 

15 5,290,902 A, EP 0 649 806 A1. DE 42 29 183 Al oder EP 0 531 

820 Al beicannt. 

Weitere Beispieie geeigneter Polyisocyanate sind aus dem 
ameriicanischen Patent US 5.998,504 A, Spalte 5, Zeile 21, bis Spalte 6. 
20 Zeile 2, bekannt, 

Besonders bevorzugt werden Isocyanurate auf der Basis von 
Isophorondiisocyanat zur Herstellung die Silane (A) verwendet 

25 Beispieie geeigneter Verbindungen der allgemeinen Fomnei V sind 
Glycldoi und ubiiche und bekannte, hydoxyigruppenhaltige, olefinisch 
ungesattigte Monomere. wie 

- Hydroxyalkylester von alpha,beta-olefinisch ungesatllgten 
30 Carbonsauren. wie HydroxyaJkylester der Acryisaure, Methacrylsaur© 
und Ethacrylsaure, in denen die Hydroxyaikylgruppe bis zu 20 
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Kohlenstoffatome enthatt, wie 2 -Hydroxy ethyl-, 2-Hydroxypropyl, 3- 
Hydroxypropyl-, 3 Hydroxy butyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat 
oder-ethycryiat; 1,4-Bis(hydoxymethyl)cyclohexan-, Octahydro-4J- 
methano-1H-indendimethanol- Oder Methylpropandiolmonoacrylat, - 
5 monoethacrylat, -monoethacrylat oder - tnonocrotonat; oder 
Umsetzungsproduke aus cyciischen Estern, wie zum Beispiel epsilon- 
Caprolacton und diesen Hydroxyialkylestern; 

- oleflnisch ungesattigte Alkohote wie Allyialkohol; 

10 

Ailylether von Polyolen wie Trimethylolpropanmonoallyiether oder 
Pentaerythritmono-, di- oder --triallylether,. Die hoherfunktioneilen 
Monomeren (1) werden im allgemelnen nur in untergeordneten 
Mengen verwendet- Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind 
15 hierbei unter untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen 
Monomeren soiche Mengen zu verstehen, welche nicht zur 
Vemetzung Oder Gelierung der Copolymerisate (A) fuhren. es sei 
denn, sie soilen in der Form von vernetzten Mikrogelteilchen voriiegen; 

20 ' Umsetzungsprodukte von aipha,beta-olefinisch Carbonsauren mit 
Glycidylestem einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure 
mit 5 bis 18 KohfenstolTatomen im MoIekOI. Die Umsetzung der Acryl- 
Oder Methacrylsaure mit dem Glycidester einer Carbonsaure mit 
einem tertiaren alpha- Kohlenstoffatom kann vorher, wahrend oder 

25 nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. Bevorzugt wird als 
Komponente (a1) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester der Versatic®-Saure eingesetzt. 
Dieser Glycidylester ist unter dem Namen Cardura® E10 im Handel 
erhaltlich. Erganzend wird auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, 

30 Georg Thieme Verfag, Stuttgart New Yoric, 1998, Seiten 605 und 606, 
verwiesen; 
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- Formaldehydaddukte von Aminoalkylestern von alpha^beta-olefinisch 
ungesattigten Carbonsauren und von alpha,beta-ungesattigten 
Carbonsaureamiden, wie N-Methylolaminoethylacrylat, 

5 aminoethylmethacryiat, -acrylamid und -methacrytamid; sowie 

- Acryloxysiiangruppen und Hydroxylgruppen enthaltende oiefinisch 
ungesattigte Monomere, herstellbar durch Umsetzung 
hydroxyfunktioneller Silane mit Epichlortiydrin und anschliefiender 

10 Umsetzung des Zwischenprodukts mit einer alpha,beta-oiefinlsch 
ungesattigten Carbonsaure. insbesondere Acrylsaure und 
Methacrylsaurie, Oder iliren Hydroxyalkylestem . 

Beispiele geeigneter Silane der allgemeinen Formel Vi sind beispielsweise 
15 aus der deutsciien Patentanmeldung DE 199 10 876 A 1 bekannt. 

Bevorzugt wird das Modrfizierungsmittel (B) aus der Gruppe, bestehend 
aus hydnDX>^gruppenlialtigen Verbindungen allgemeinen Fomnel VII: 

20 R^-OH (VII). 

worin die Variable die vorstehend angegeben© Bedeutung hat, 
ausgewahtt. Besonders bevorzugt werden afiphatisctie, Insbesondere 
primare, Alkohoie, wie sie beispiefsweise, in dem amerikanisclnen Patent 
25 US 4,652,470 A 1, Spalte 9, Zeile 59, bis Spalte 10, Zeile 5, beschrieben 
werden, verwendet. Ganz besonders bevorzugt wird n-HexanoI 
venrt^endet 

Bevorzugt wird das Modifizierungsrnittel (C) aus der Gruppe. bestehend 
30 aus Silanen der allgemeinen Formel Vlil: 
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(RVi>Si(R^)p (VIII). 

worin der Index p = 1 , 2 oder 3, insbesondere 1, und die Variablen und 
die vorstehend angegebene Bedeutung haben, ausgewahlt 

5 

Beispiele geeigneter Silane (C) werden in dem amerikanischen Patent US 
5,998,504 A, Zeiie 30, bis Spalte 5, Zeile 20, beschrieben. Besonders 
bevorzugt wird Trimethylethoxysilan verwendet,. 

10 Als zu modifizierende Nanopartikel konnen aile ublichen und bekannten 
Nanopartikel ausgewahlt werden, Vorzugsweise werden sie aus der 
Gruppe, bestehend aus Metallen, Verbindungen von Metallen und 
organischen Verbindungen, ausgewahlt 

15 Vorzugsweise werden die Metalle aus der dritten bis funften Hauptgruppe, 
der dritten bis sechsten sowie der ersten und zweiten Nebengruppe des 
Period en systems der Elemente sowie den Lanthaniden, und bevorzugt 
aus der Gruppe, bestehend aus Bor; Aluminium, Gallium, Siiizium, 
Germanium, Zinn, Arsen, Antimon, Sllber, Zink, Titan, Zirkonium, Hafnium, 

20 Vanadium, Niob, Tantaf, Molybdan, Wolfram und Cer, ausgewahlt. 
Insbesondere werden Aluminium und Silizium verwendet 

Vorzugsweise handelt es sich bei den Verbindungen der Metalie um 
Oxide, Oxidhydrate, Sulfate, Hydroxide oder Phosphate, insbesondere 
25 Oxide, Oxidhydrate und Hydroxide., 

Beispiele geeigneter organischer Verbindungen sind Lignine und Starken,. 

Vorzugsweise weisen die zu modifizierenden Nanopartikel eine 
30 Primarpartikelgrofie <50, bevorzugt 5 bis 50, insbesondere 10 bis 30 nm 
auf, 
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An und fur sich konnen die erfindungsgemaEen Nanopartikel hergestellt 
werden, indem man bei dem erflndungsgemafien Heristellverfahren die zu 
modrfizierenden Nanopartikel in beliebiger Reihenfolge mit den vorstehend 
5 beschriebenen Modifizierungsmitteln umsetzt. Vorzugsweise werden sie 
abet in einer ersten Verfahrehsstufe mit mindestens einem, insbesondere 
einem, Modifizierungsmittel (A) sowie in einer zwetten Verfahrensstufen 
mit mindestens einem, Insbesondere einem, Modifizierungsmitte) (B) und 
in einer dritten VeTfahrenssWfe mit mindestens einem, insbesondere 

10 einem, Modifizierungsmittel (C) umgesetzt. Alternativ werden sie in einer 
zweiten Verfahrensstufe mit einem, insbesondere einem, 
IWodiflzierungsmittel (C) und in einer dritten Verfalirensstufen mit einem, 
insbesondere einem. Modifizierungsmfttel (B) umgesetzt.. In noch einer 
weiteren Alternative werden sie in einer zweiten Verfahrensstufe mit 

15 mindestens einem, insbesondere einem, der iWodlfizierungsrTiittel (B) und 
(C) umgesetzt. 

In einer weiteren Variante des erfindungsgemaiien Hersteliverfahrens 
werden mindestens ein, insbesondere ein, Modifizierungsmittel (A) der 

20 allgemeinen Formel II und mindestens ein, insbesondere ein, 
Modifizierungsmittel (C) der allgemeinen Forme! VIII gemaB dem Sol-Gel- 
Prozess miteinander hydrolysiert und kondensiert, wonach man die 
resultierenden Polykondensate mit mindestens einem, insbesondere 
einem, Modifizierungsmittel (B) umsetzt, wodurch die erflndungsgemaSen 

25 Nanopartikel resultieren {vgl Rompp Online, Georg Thieme Veriag, 
Stuttgart, 2002, »So!-Gel-Prozess«),. 

Bevorzugt werden bei der Umsetzung der Silane (A) und (C) mit oder zu 
den zu modifizierenden Nanopartikein Qbliche und bekannte Katalysatoren 
30 fur die Hydrolyse, wie organische und anorganische Sauren, verwendet. 
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An und fur sich konnen die Modifizierungsmittei (A), (B) und (C) in 
beiiebigen Mengenverhaltnissen mit Oder zu den zu modifizierenden 
Nanopartike! unngesetzt werden,. Es empfiehit sich aber die 
Modlfizierungsmitte! (A), (B) und (C) in Mengen zu verwenden, dass die 
5 vorstehend beschriebenen Gewichtsverhaltnisse der modifizierenden 
Gruppen (A), (B) und (C) resultieren,. 

Die erfindungsgemafien Nanopartikel konnen als solche bereits alien 
Verwendungszwecken zugefuhrt werden, wie sie in der internationalen 
10 Patentanmeldung WO 99/52964 Seite 12, Zeile 10 bis Seite 14, Zelle 4, 
beschrieben werden; vor aiiem aber eignen sich die erfindungsgemafien 
Nanopartikel fur die Herstellung von Dispersionen in aprotischen, 
insbesondere aprotiscli unpolaren, Ldsemitteln und/oder 
ReaktiwerdO nnern . 

15 

Als aprotische Losemittel werden organische Losenaittel verstanden, die 
keine protolysefahigen Wasserstoffatome enthalten, also keine 
Protonendonotoren darstelten Erganzend wjrd hierzu auf Rompp Lexikon 
Lacke und Dmckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York 1998, 
20 Sefte 41, »Aprofische LSsemittek, oder Rompp Oniine, Georg Thieme 
Verlag, Stuttgart, New York, 2002, »Aprotfsche L6semittel«, verwiesen., 

Unter Reaktiwerdunner werden reaktlve VerdQnnungsmrttei oder reaktive 
Losemittel verstanden, wobei es sich urn einen vereinfeGhten Begriff fOr 

25 die langere Bezeichnung riach DIN 55945: 1996-09 handelt, die 
Verdunnungsmittel beschreibt, die bei der Filmblldung durch chemische 
Reaktion Bestandteil des Bindemittels werden. Hierbei handelt es sich 
insbesondere um olefinisch ungesattigte Monomere mit mindestens einer 
Doppelbindung, insbesondere mindestens zwe? Doppelbindungen. 

30 Erganzend wird hierzu auf Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg 
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Thieme Verlag, Sixittgart, New York, 1998, Seite 491, »Reaktiwerciunner« 
verwiesen., 

Besonders bevorzugt haben die aprotischen L6semittel und/oder 
5 ReaktiwerdUnner bezOglich der modifizierenden Gruppen (A) und (B) 
einen Flory-Huggins-Parameter % > 0,5 (vgl. hierzu K.. Kehr, Mittlere 
Feidtheorie von PolymeriSsungen, Schmelzen und Mischungen; Random 
Phase Approximation, in Physik der Polymers, 22. IFF-Ferienkurs, 
Forschungszentrum JOlich GmbH, Julicirt, 1991) 

10 

Oberraschenderweise weisen die erflndungsgemSlien Dispersionen 
bezogen auf ihre Gesamtmenge sin Festkorpergehalt > 30, bevorzugt > 
40 und insbesondere > 50 Gew.-% auf, ohne dass es zu einer 
Sedimentation oder Gelbildung kommt. So weisen belspielswelse die 

15 eifindungsgemalien Dispersionen, die erfindungsgemafie Nanopartikei 
auf der Basis von Sillaumdioxid entlialten Festk5rpergehalte zwisclien 25 
und 70% auf, wobei der Anteil an reinem Siliaumdioxtd, der durch den 
Gluhruckstand gegeben ist, vorzugsweise zwischen 1 und 40 Gew.-%, 
insbesondere zwisclien 20 und 30 Gew,-%, liegt. Die erfindungsgemaRen 

20 Dispersionen zeigen aucli nach der Zugabe von Polyisocyanaten, wie 
beispielsweise einer 90%igen Aniosung von Hexamethylendiisocyanat in 
Solvent Napiita / Butylacetat, keinerlei Tendenz zur Gelbildung.. 

Der Transfer der erfindungsgemSBen Nanopartikei in die aprotischen, 
25 insbesondere in die aprotiscfi unpolaren, LSsemittel oder 
ReaktiwerdQnner gelingt durcii eine Destination, Zur 
Verfahrensoptimierung konnen daher bestimmte Schiepper, die mit den 
eingesetzten protischen Losemittein niedrigsiedende Azeotrope biiden, 
eingesetzt werden. Das Verfahren nacli der Erfindung ermdgliclit die 
30 Herstetlung von erfindungsgemaBen Dispersionen mit einem Restgehait 
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an protischen Losemittein von weniger ais 1 Gew.-% (gemaB GC- 
Analyse). 

Die erfindungsgemalien Dispersionen konnen mindestens einen 
5 Zusatzstoff enthalten. Vorzugsweise wird der Zusatzstoff aus der GrujDpe, 
bestehend aus ubiichen und bekannten polymeren und oligomeren 
Bindemittein, Vernetzungsmittein, farb- und/oder effektgebenden 
Pigmenten, organischen und anorganischen, transparenten oder opaken 
Fullstoffen, sonstigen von den erfindungsgemaBen Nanopartikein 

10 verBchiedenen Nanopartikeln, UV-Absorbern, Uchtschut:^itteln, Radi- 
kalfangem, Entluftungsmittein, Slipadditiven, PolymerisatlonsinhibitDren, 
Photoinrtiatoren, Initiatoren der radikalischen oder kationischen 
Polymerisation, Entschaumern, Emulgatoren, Netz- und Dipergiermitteln, 
Haftvemiitllern, Verlaufmitteln, fiimbiidenden Hiifsmitteln, Sag control 

15 agents (SCA), rheolbgiesteuernden Additiven (Verdicker), 
Flammschutzmittein , Sikkativen, Trockungsmitteln, 

Hautverliindefungsmftteln, korrosionsinhibitoren, Wachsen und 
Mattierungsnnittein; ausgewahlt fnsbesondere warden Lad^additive als 
Zusatzstoffe eingesetzt (vgl, auch das Lehrbuch von Johan Bieteman, 

20 »LackaddlWve« WHey-VCH. Weinheim. New York, 1998, oder Rompp 
Online, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, New York, 2002, »Additive«) . 

Die Auswahl des Zusaizstoffs richtet sich insbesondere nach dem fQr die 
erfindungsgemafle Dispersion vorgesehenen Verwendungszweck. 
25 Wesentlich ist dabel, dass der Zusatzstoff die Stabilitat der 
erfindungsgemSBen Dispersion nicht beeintrachWgen darf. 

Die Herstellung der erfindungsgemSfien Dispersion erfordert keine 
metliodisclien Besonder1ieiten» sondem effolgt nach den Qblicfien und 
30 bekannten Mettioden der Herstellung von Dispersionen durch Vermischen 
der vorstehend beschriebenen Bestandteile in geeigneten 
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Mischaggregaten wie Ruhrkessel, Dissolver, Inline-Dissolver- 
ROhrwerksmuhlen oder Extruder, 

Die eTfindungsgemaSen Nanopartikeln und die erfindungsgemafien 
5 Dispersionen sind aufierorxSentlich breit anwendbar und Ubertreffen hierin 
die modifizierten Nanoparlikel des Standes der Tedinik. Insbesondere 
konnen sie der Herstellung von Beschiclitungsstoffen, Kiebstoffen, 
Diclitungsmassen, Compounds auf der Basis technisclier Kunststoffe und 
hartbaren Massen dienen . 

10 

Dabei dienen die Beschichtungsstoff© der Herstellung von 
Beschichtungen und Lackierungen, die Klebstoffe der Herstellung von 
Klebschichten, die Dichtungsmassen der Herstellung von Dichtungen und 
die Compounds auf der Basis technischer Kunststoffe und die hSrtoaren 
15 IVIassen der Herstellung von Formteilen, insbesondere optisclien 
Fonnteilen, freitragenden Folien und Hartscliaumen . 

Sie eignen sicli insbesondere hervorragend fur den Scliutz von 
ObeTfiachen von Substraten jegliclier Art vor der Besctiadigung durch 

20 mecfianische Elnwrkung, insbesondere dem Schutz vor Kratzern, 
und/oder zu ihrer Dekoration. Bei den Substraten handelt es sich vor atfem 
urn Kraftfaiirzeuge oder Teiie hiervon, Bauwerke, Mobel, Fenster und 
Turen, industrielle Kleinteile, Coils, Container, Emballagen, weiBe Ware, 
Folien, optische Bauteile, elektrotechnische Bauteile, mechanisclie 

25 Bauteile sowie Glashohlkorper . Weitere Beispiele filr Verwendungszwecke 
und Substrate send aus derdeutschen Patentannneldung DE 198 16 136 A 
1, Spalte 7, Zeite 54, bis Spalte 8, Zeile 58, oder der internationalen 
Patentanmeldung WO 99/52964 Seite 12, Zeile 10 bis Seite 14, Zeile 4, 
bekannt. 

30 
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Gberraschenderweise konnen die erfindungsgemafJen 
Beschichtungsstoffe als Zwei- oder Mehrkomponentensysteme 
bereitgestellt werden.. Die erfindungsgemaRen Zwei- und 
Mehrkomponentensysteme, insbesondere auf der Basis von 
5 Polyisocyanaten, haben eine besonders lange Topfzeit oder 
Verarbeitungszeit. Dabei konnen sie thermisch und mft aktinischer 
Strahlung (Dual-Cure) gehartet warden. 

Besonders bevorzugt werden die erfindungsgemaSen Beschichtungsstoffe 
10 fur die Herstellung hochkratzfester KJarlackierungen im Rahmen der 
Automobilserienlackiemng (OEM) mit fart>- und/oder effektgebenden 
Mehrschichtlackierungen verwendet BekanntermaSen werden diese 
besonders hochwertigen Mehrschichtlackierungen nach so genannten 
Nass-in-nass-Verfahren hergestellt, wie sie beispielsweise aus der 
15 ^deutschen Patentanmeldung DE 199 30 665 A 1, Seite 15 , Zeilen 15, bis 
Seite 16, Zeile 24, bekannt sind. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemalien Beschlchtungen und 
Lackienjngen werden die erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe mit 

20 HBfe der fUr den jeweiligen Vetwendungszweck ubiichen und bekannten 
geelgneten Verfahren appliziert, wie zB. Spritzen, Rakein, Streichen, 
GieSen, Tauchen, Tranken, Traufein oder Waizen erfolgen. Dabei kann 
das zu beschichtende Substiat als soiches ruhen, wobei die 
Applikatlonseinrichtung oder -aniage bewegt wird . Indes kann auch das zu 

25 beschichtende Sufastrat, insbesondere ein Coil, bewegt werden, wobei die 
Applikationsanlage relativ zum Substrat ruht oder in geelgneter Weise 
bewegt wird . 

Fur die Herstellung der erfindungsgemafJen Formteiie werden die 
30 erfindungsgemSfien Dispersionen rn geeignete Hohlfom^en gegossen und 
darin ausgehartet, wonach sie von den Hohlformen getrennt warden., Die 
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erfindungsgemaUen Compounds auf der Basis tecJnnischer Kunststoffe 
werden vorzugsweise extrudiert und anschlieRend in geeigneten 
Hohlformen spritzgegossen. 

5 FOr die Herstellung der erfindungsgemafien Folien werden die ubiichen 
und bekannten Melhoden wie GieRen Oder Folienbiasen angewandt. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemSCien Hartschautne werden die auf 
dem Geblet der Schaumicunststoffe Qblichen und bekannten Verfaliren 
10 angewandt (vgi.. Rompp Online. Georg Thieme Veriag, Stuttgart, New 
York, 2002, »SchaumkunststofTe«), 

Die thermische Hartung der erfindungsgemalien Beschichtungsstoffe, 
Klebstoffe, Dichtungsmassen und hSrtbaren Massen kann nach einer 

15 gewissen Ruhezeit erfolgen., Sie kann eine Dauer von 30 Sekuriden bis 2 
Stunden, vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde und insbesondere 1 bis 45 
Minuten haben. Die Ruhezeit dient beispielsweise zum Veriauf und zui 
Entgasung der Lackschichten oder zum Verdunsten von fluchtlgen 
BestandteiJen.. Die Ruhezeit kann durcK die Anwendung erhohter 

20 Temperaturen bis unterstQtzt und/oder verkQrzt werden, sofern hierbei 
keine Schadigungen oder Verandenjngen der erfindungsgemafien 
Beschichtungsstoffe. Klebstoffe Dichtungsmassen und hartbaren Massen 
ein1j©ten, wie etwa eine vorzeitlge voilstSndige Vernetzung.. 

25 Die thermische Hartung welst keine methodischen Besonderheiten auf, 
sondern erfolgt nach den Qblichen und bekannten Methoden wis Erhitzen 
in einem Umfuftofen oder Bestrahlen mit JR-Lampen. Hierbei kann die 
thermische Hartung auch stufenweise erfolgen, Eine weitere bevorzugte 
Hartungsmethode ist die HSrtung mit nahem Infrarot (NiR-Strahlung) 

30 Geefgnete Verfahren dieser Art werden beispielsweise von Roger Talbert 
in Industrial Paint & Powder, 04/01, Seiten 30 bis 33, »Curing in Seconds 
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with N1R«, Oder in Galvanoteciinik, Band 90 {11}, Seiten 3098 bis 3100. 
»Lackiertechnik, NIR-Tracknung im Sekundentakt von Fiussig- und 
Putverlacken«, beschrieben. 

5 Vorteilhafterweise erfolgt die thermische Hartung bei einer Temperatur 
von 50 bis 200, besonders bevotzugt 60 bis 180 und insbesondere 80 bis 
160 °C wahrend einer Zeit von 1 Minute bis zu 2 Stunden, besonders 
bevorzugt 2 i\/1inuten bis zu 1 Stunde und insbesondere 3 bis 30 Minuten. 

10 Die Hartung mit aktinischer Strahlung wird vorzugsweise mil UV-Strahlung 
und/oder Elektronenstrahlung durchgefuhrt,, Vorzugsweise wird hierbei 
eine Dosis von 1,000 bis 3.000, bevorzugt 1.100 bis 2,900, besonders 
bevorzugt 1.200 bis 2..800, ganz besonders bevorzugt 1 .300 bis 2.700 und 
insbesondere 1400 bis 2.600 mJ/cm^ angewandt Vorzugsweise liegt die 

15 Strahlenlntensftat bei 1x10° bis 3x1 0^ bevorzugt 2x10° bis 2x10^, 
besonders bevorzugt 3x1 0"" bis 1,5x10^ und insbesondere 5x10^ bis 
1,2x10^ \Nm'^. 

Gegebenenfafis kann die H§rtung mit aktinischer Strahlung von anderen 
20 Strahienquellen erganzt werdan. fm Fafle von Eiektronenstrahlen wird 
vorzugsweise unter Inertgasatmosphare gearbeitet Dies kann 
beispielsweise durch ZufCihren von Kohfendioxid und/oder Stickstoff direkt 
an die Oberflache der Lackschichten gewahrleistet werden.. Auch im Falie 
der Hartung mit UV-Strahlung kann, um die Bildung von Ozon zu 
25 vermeiden, unter inertgas oder einer sauerstoffabgereicherten 
Atmosphare gearbeitet werden.. 

Fur die Hartung mit aktinischer Strahlung werden die Qblichen und 
bekannten Strahlenquellen und optischen Hilfsmaftnahmen angewandt. 
30 Beispiele geeigneter Strahlenquellen sind Blitzlampen der Firma VISIT, 
Quecksllberhoch- oder -niederdruckdampflampen, welche gegebenenfalls 
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mit Blei dotlert sind, urn ein Strahlenfenster bis zu 405 nm zu offnen, oder 
Elektronenstrahlquellen. Die Aniagen und Bedingungen dieser 
Hartungsmetlioden werden beispielsweise in R. Holmes, U V and E B., 
Curing Formulations for Printing lnl<s, Coatings and Paints, SITA 
5 Technology, Academic Press, London, United Kindom 1984, besclirieben. 
Weilere Beispiele geeigneter Verfahren und Vonichtungen zur HSrtung mit 
alctinisciier Strafniung werden in der deutsclien Patentanmeldung DE 198 
18 735 A 1, Spalle 10, Zeilen 31 bis 61, von R. Stephen Davidson, in 
»Exploring the Science, Teciinoiogy and Applications of U„V„ and E.B. 
10 Curing«, Sita Technology Ltd,, London. 1999, oder von Dipl .-lng. Peter 
Klamann, in »eltosch System-Kompetenz, UV-Technik, Leitfaden fur 
Anwender«, Oktpbei' 1998, beschrieben., 

Bei kompiiziert gefonmten WerkstQcken, wie sie fiir Automobilkarosserien 
15 vorgesehen sind, konnen die nicht diiekter Strahlung zugangiichen 
Bereiche (Schattenberelche), wie HohlrSume, Falzen und andere 
konstruktionsbedingte Hinterschneidungen, mit Punkt-. Kleinfiachen- oder 
Rundumstrahlem, verbunden mit einer automatisdien 
Bewegungseinrichtung fUr das Bestrahlen von Hohlraumen oder Kanten, 
20 (partiefi) ausgehartet werden. 

Hierbei kann die Aushartung stufenweise erfbigen, d.. h. durch mehrfache 
Beiichtung oder Bestrahiung mit aktlnischer Strahlung. Dies kann auch 
aitemierend erfolgen, d. h... da^s abwechseind mit UV-Strahiung und 
25 Elektronenstrahlunggehartetwird. 

Werden die thermlsche Hartung und Hartung mit aktinlscher Strahlung 
zusammen angewandt, kSnnen diese Methoden glerchzeitig oder 
altemierend eingesetzt werden,, Werden die beiden Hfirtungsmethoden 
30 altemierend verwendet, kann beispielsweise mit der thermischen Hartung 
begonnen und mit der Hartung mit aktinischer Strahlung geendet werden. 
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In anderen Fallen kann es sich als vorteilhaft erweisen, mit der Hartung 
mit aktinischer Strahlung zu beginnen und hiermitzu enden. 

Die erfindungsgemafien Beschichtungen, Lackierungen, Klebschichten, 
5 Dichtungen, Formteile, frei tragenden Folien und Hartschaume haben 
hervorragende anwendungstechnische Etgenschaften. Vor altem sind ihre 
hohe TransparBnz und Klarheit sowie ihre besonders hohe Kratzfestigkeit 
hervorzuheben- 

10 Die erfindungsgemSften Beschlchtungen und Lackierungen weisen ein 
hervonagendes Bgenschaftsprofil auf, das hinsichtlich der Mechanik, 
Optik, Korrosionsbestandigkeit und Haftung sehr gut ausgewogen 1st. So 
weisen die erfindungsgemafien Mehrsciiichtlackierungen die vom Markt 
geforderte hohe optische Qualitat und Zwischenschichthaftung auf und 

15 werfen keine Probleme wie mangelnde Schwitzwasserbestandigkeit, 
Rissbildung (mudcracking) oder Verlaufsstorungen oder 
Oberflachenstmkturen 5n den erftndungsgemaBen Klarlackierungen auf. 
Insbesondere weisen die erfindungsgemafien Mehrschichtlackierungen 
einen her/orragenden Metallic-Effekt einen hervorragenden D.O.I. 

20 (distinctiveness of the leflected image) und elne hervonagende 
Oberflachengiatte auf, 

Demzufolge weisen Substrate, die beispielsweise mit mindestens einer 
erfindungsgemaBen Beschichtung, Lackierung oder frei tragenden Folie 
25 beschichtet, einer erfindungsgemSBen Klebschicht verklebt und/oder einer 
erfindungsgemaften Dtchtung abgedichtet sind, bei einem besonders 
vorteithaften anwendungstechnischen Eigenschaftsprofii eine besonders 
lange Gebrauchsdauer auf, was sre wirtschafllich, Ssthetisch und 
technisch besonders wertvoll macht., 

30 
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Beispiele 
Herstelibeispiel 1 

5 

Die Hersteliung des A/lodlfizierungsmittels (A 1} 

80,2 g eines teilblockierten und zu ca. 40 % teilsHanisierten 
Isophorondlisocyanat-Trtmeren gemaB Herstelibeispiel 1 der europaischen 

10 Patentanmeldung EP 1 193 278 A 1 wurden mit 13,97 g 3,5 
Dimethylpyrazoi in einem Dreiha!skoli>en mft RQckfluftlcahler und 
Thermometer zusammengegeben und auf 50 °C ertiitzt, wobei gerOhrt 
wurde, Der Umsatz der Reaktion wurde mit HHf© der !R - Spektroskopie 
verfolgt Nach 13 Stunden war die Blockierungsreaktion vollstandig 

15 abgesclilossen: es konnten kelne freien tsocyanatgruppen mitteis IR - 
Spektroskopie mehr nachgewiesen werden. 

Herstelibeispiel 2 

20 Die Hersteliung des Modlfizierungsmittels {A 2) 

40, 6 g eines teilblockierten und zu ca. 40 % teilsilanisierten 
Isophorondiisocyanat-Trimeren gemaii Hersteilbeispfel 1 der europaischen 
Patentanmeldung EP 1 193 278 A 1 wurden mit 9 g 2- 

25 Hydroxyethylmethacrylat in einem DreihalskoJben mit ROckflulSkdhler und 
Thermometer zusammengegeben und auf 90 erhitzt, wobei geriihrt 
wurde., Der Umsatz der Reaktion wurde mit Hilfe der IR - Spektroskopie 
verfolgt. Nach 36 Stunden war die Blockierungsreaktion voHstandig 
abgeschtossen: es konnten keine freien Isocyanatgruppen mitteis IR - 

30 Speldroskopie mehr nachgewiesen werden. 
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Herstellbeispiel 3 

Die Herstellung des Modifizierungsmittels (A 3) 

5 

50, 2 g eines teiibiockierten und zu ca. 40 % teilsilanisierten 
Isophorondiisocyanat-Trimeren gemaS Herstellbeispiel 1 der europaischen 
Patentanmeidung EP 1 193 278 wurden mit 9.8 g 2- Hydroxyethylacrytat 
in einem Dreihalskoiben mit Ruckflufikuhier und Thermometer 
10 zusammengegeben und auf 90 °C erhitzt, wobei geruhrt wurde. Der 
Umsatz der Reaktion wird mit Hilfe der IR - Spektroskopie verfoigt Nach 
30 Stunden war die Blockiemngsreaktion voiistandig abgeschlossen: es 
konnten keine frelen Isocyanatgruppen mitteis IR - Spektroskopie mehr 
nachgewiesen werden,. 

15 

Beisptel 1 

Die Herstertung modifizierier Nanopartikel und ihrer Dispersion in 
einein aprotischen Losemittel 

20 

11/1 Gewrchtsteile des Modifizierungsmitteis A 1 gemaft Herstellbeispiel 1 
wurden auf ZO'^C erwamit und langsam mit 19,9 Gewichtsteile einer 
kollokialen LQsung von Si02 in Isopropanol (IPA - ST - S, erftaltiich bei 
der Fa.. Nissan Chemical) sowie einem Gewichtsteil 0,1 N Essigsaure 

25 versetzt., Das so erhaltene Gemisch wurde noch 2 Stunden bei 70**C 
geruhrt und anschiielSend langsam, durch Zutropfen uber einen Zeitraum 
von mindestens 30 Minuten mit 0,7 Gewichtsteilen Trimethylethoxysjlan 
versetzt. Darauf wurden 10,3 Gewichtsteile Solvent Naphta und 1,6 
Gewichteteile Hexanol zugegeben, und die erhaltene Losung wurde 

30 weitere 2 Stunden bei 70''C gerUhrt,. Urn niedrig siedende Bestandterle 
abzutrennen wurde das abgekuhlte Reaktionsgemisch am 
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Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von nicht mehr ais 55°C i,. 
Vak. von den niedrig siedenden Bestandteilen getrennt. 

Die so erhaltene Dispersion der modifi2ierter Nanopartikel wies einen 
5 Gehalt von proti^hen Losemittein (Isopropanoi, Hexanol) von weniger als 
1 Gew.-% auf, Der Festkorpergehalt betrug 53 %. Der Gehalt an 
blockierten Isocyanatgruppen betrug 2,26 Gew=.-%. Die Dispersion war 
stabil be! 40 uber einen Zeitraum von mindestens 30 Tagen, ohne dass 
ein Viskositatsanstieg zu beobachten war Die Reaktivitat der Dispersion 

10 gegentiber freien Isocyanaten war auBerst gering Eine IVIischung von 9 
Gewiciitsteilen Basonat ® HI 190, einem Polyisocyanat der Firma BASF 
Aktiengesellschaft, 0,5 Gewichtsteilen Butylacetat, 0,5 Gewichtsteilen 
Solvent Naplita und 10 Gewichtsteilen der erfindungsgemalien Dispersion 
der modifizierten Nanopartikel war auch nach 6 Tagen bei 

1 5 Raumtemperatur stabii und zeigte kemerlei Vergelung.. 



Beispiele 2 und 3 



Die Herstellung modifizierter Nanopartikel und ihrer Dispersion in 
20 aprotischen Losemittein 

Es wurde wie bei Beispie! 1 verfahren, mit dem Unterschied, dass staft dei 
kolloldalen Losung von Si02 tPA - ST-S, die koHoidale Losung von SiOa 
IPA - ST (Beispiel 2) sovAe die koiJoidalen Losung von Si02 MA - ST 
25 (Beispiel 2) eingesetzt wurden,. Die resultierenden Dispersionen 
modifizierter Nanopartikel der Beispiefe 2 und 3 zeigten die gleichen, wie 
in Beispiel 1 beschriebenen, hervorragenden Eigenschaften,, 



30 
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Beispiel 3 

Die Herstellung modifizterter Nanopartikel und Ihrer Dispersion In 
5 aprotischen Losemiftein 

Es wurde wie bei Beispiel 1 verfahien, mit dem Unterschied, dass statt 
des in Beispiel 1 eingesetzten Losemittels Solvent Naphta, Diisobutylketon 
als LSsemittei verwendet wurde. Die resultierende Dispersion modiflzierter 
10 Nanopartikel wies die gleichen, wie in Beispiel 1 beschriebenen, 
hervorragenden Eigenschaften auf,, 

Beispiel 4: 

15 Die Herstellung modiflzierter Nanopartikel und ihrer Dispersion in 
einem Reakfiwerdunner 

5,1 Gewichtsteile des Modifizleoingsmittels A 2 gemSB Herstellbeisplel 2 
wurtie auf 70*'C erwarmt und langsam mit 9,1 Gewichtsteilen einer 

20 kolloidalen Losung von SiO^ in Isppropanol (IPA - ST, erhaftlich bei der 
Fa. Nissan Chemical) sowie 0,5 Gewichtsteilen 0,1 N EssigsSure versetzt. 
Das so erhattene Gemisch wurde noch 3 Stunden bei 70'*C geriihrt und 
anschlieliend langsam durch Zutropfen uber etnen Zeitraum von 
mindestens 30 Minuten mit 0,3 Gewichtsteilen Trimethylethoxysilan 

25 versetzt. Darauf wurden 4,7 Gewichtsteile n-Butylmethacrylat 
(ReaktiwerdQnner) und 0,7 Gewichtsteile Hexanol zugegeben, und die 
erhaltene Losung wurde weitere 3 Stunden bei 70X geruhrt Um niedrig 
siedende Bestandteile abzutrennen, wurde das abgekuhlte 
Reaktionsgemisch am Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von 

30 nicht mehr als 55°C i Vak. von den niedrig siedenden Bestandteilen 
getrennt., 
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Die so erhaitene Dispersion der modifizierten Nanopartikel wies einen 
Gehalt von protisclien Losemittein (Isopropanol, Hexanol) von weniger als 
1 Gew,-% auf. Der Festi<6rpergehalt betrug 57 Gew.-%, Der Gehalt an 
biocl^ierten Isocyanatgruppen betrug 2,14 Gew.-%., Die erhaitene 
5 Dispersion war bei Raumtemperatur Qber ernen Zeitraum von mindestens 
8 Tagen stabil, ohne dass ein Viskositatsanstieg zu beobachten war 

Die Reaktivitat der erhaitenen Dispersion gegeniiber freien Isocyanaten 
war aulSerst gering Eine Mischung von 9 Gewichtsteiten Basonat ® HI 
10 190 der Firma BASF Aktiengesellschaft, 0,5 Gewichtsteilen Butylacetat, 
0,5 Gewichtsteilen Solvent Naphta und 10 Ge\Aflchtstelien der 
erfindungsgemalien Dispersion der Nanopartikel war auch nach 6 Tagen 
bei Raumtemperatur stabil und zeigte keinerlel Vergelung . 

15 Die modifeierten Nanopartikel waren sehr gut geeignet zur Herstellung 
von Gelen auf Basis von (I\/ieth)Acrylaten sowie als Ausgangspunkt zur 
Herstellung von hochverzweigten Polymerisaten, die trotz hohem 
Moiekulargewicht eine vergleichsweise niedrige Viskositat aufwiesen. 

20 Beispiel 5 

Die Herstellung modifizierter Nanopaftikei und ihrer Dispersion in 
aprotischen Losemittein 

25 11,1 Gewichtsteile des Modifiziemngsmittels A 3 gemaG Herstellbefspiel 3 
wurden auf 70°C erwarmt und langsam mft 19,9 Gewichtsteilen einer 
kofloidalen Losung von SiOs in isopropanol (IPA - ST, erhaltlrch bei der 
Fa,. Nissan Chemical) sowie 1 Gewichtsteil 0,1 N Esslgsaure versetzt Das 
so erhaitene Gemisch wurde noch 3 Stunden bei 70''C geruhrt und 

30 anschiieftend langsam. durch Zutropfen ubsr einen Zeifraum von 
mindestens 30 Minuten mit 0,7 Gewichtsteilen Trlmeth^lethoxysilan 
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versetzt., Darauf wurden 10,3 Gewichtsteiie Solvent Naphta und 1,6 
Gewichtsteile Hexanol zugegeben, und die erhaltene Losung wurde 
weitere 3 Stunden bei 70°C geruhrt. Urn niedrig siedende Bestandteile 
abzutrennen, wurde das abgekuhlte Reaktionsgemisch am 
5 Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von nicht mehr als SS^'C i. 
Vak, von den niedrig siedenden Bestandteilen getrennt 

Die so erhaltene Dispersion der rnodifizierten Nanopartikel wies einen 
Gehait von protischen Losemittein (Isopropanoi, Hexanoi) von weniger als 
10 1 Gew.-% auf, Der Festkorper gehait betrug 50,4 Gew,-%. Der Gefnait an 
blockierten isocyanatgruppen betrug 2,39 Gew„-%. Die erhaltene 
Dispersion war stabil bei Raumtemperatur uber einen Zeltraum von 
mindestens 8 Tagen, ohne dass ein Viskositatsanstieg zu beobachten ist. 

15 Die Reaktivitat der erhaltenen Dispersion gegeniiber freien Isocyanaten 
war auRerst gering. Eine Mischung von 9 Gewichtsteiien Basonat ® HI 
190 der Firma BASF Aktiengeselischaft, 0,5 Gewichtsteiien Butylacetat, 
0,5 Gewichtsteiien Solvent Naphta und 10 Gewichtsteiien der 
erfindungsgemSSen Dispersion der Nanopartikel war auch nach 6 Tagen 

20 bei Raumtemperatur stabil und zeigte keinerlei Vergefung,. 

Die Dispersion war hervorragend fur die Herstellung von thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbaren Klartacken (Dual-Cure-KIariacken) 
geeignet 

25 

Beisptel 6 

Die Hersteliung modifizierter Nanopartikel und ihrer Dispersion in 
aprotischen Losemittein 

30 
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11,1 Gewichtsteiie des Modifizierungsmittels gemaR Herstellbeispiel 3 
wurden auf 70°C erwarmt und iangsam mit 19,9 Gewichtsteilen einer 
kolloidalen Losung von SiOa in Isopropanoi (tPA - ST, erhaltiich bei der 
Fa. Nissan Chemical) sowie 1 Gewichtsteil 0,1 N Essigsaure versetzt Das 
5 so erhaltene Gemisch wurde noch 3 Stunden bei 7Q°C geruhrt und 
anschlieSend fangsam, durch Zutropfen uber einen Zeitraum von 
mindestens 30 Minuten mit 0,7 Gewichtsteilen Trimethylethoxysiian 
versetzt Darauf wurden 10,3 Gewichtsteiie Sartomer ® 399 
(Reaktiwerdunner, erhaltiich bei der Fa Cray Valley) und 1,6 
10 Gewichtsteiie Hexanoi zugegeben, und die erhaltene Losung wurde 
weitere 3 Stunden bei 70**C geruhrt- Um niedrig siedende Bestandteile 
abzutrennen, wurde das abgekuhlte ReakHonsgemisch am 
Rotationsverdampfer bei einer Badtemperatur von nicht mehr als 60*'C i. 
Val<. von den niedrig siedenden Bestandtellen getrennt 

Die so erhaltene Dispersion der modifizierlen Nanopartikel wies einen 
Gehalt von Si02 von 22,4 Gew. % auf (bestlmmt uber die gravimetrische 
Bestimmung des GIQhruckstandes bei 800''C/30 Minuten)» 

20 Die Dispersion war hervorragend fur die Hersfelfung von mit UV-Strahlung 
hartbaren Beschichtingsstoffen eines besonders hohen Festkerpergehalts 
(100%-'Systeme) geeignet. 

Beispiel 7 

25 

Die Hersteltung modifizierter Nanopartikel und ihrer Dispersion in 
aprotfschen Losemittein 

11,1 Gewichtsteiie des Modrflzierungsmittels (A 1) gemSfi Herstellbeispiel 
30 1 wurden auf 7D'*C erwarmt und mit 19,9 g Isopropanoi sowie einem 
Gewichtsteil 0,1 N Essigsaure versetzt. Das so erhaltene Gemisch wurde 
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noch 3 Stunden bei ZO^'C geruhrt und anschlieliend langsam, durch 
Zutropfen uber einen Zeitraum von mindestens 30 Minuten mit 0,7 
Gewichtsteilen Trimethylethoxysilan versetzt, Die erhattene Losung wurde 
weitere 3 Stunden bei 70°C geruhrt. Darauf wurden 10, 3 Gewichtsteile 
5 Solvent Naphta und 1,6 Gewichtsteile Hexanol zugegeben.. Um niedrig 
siedende Bestandteile abzutrennen, wurde das abgekuhlte 
Reaktionsgemisch am Rbtationsverdampfer bei einer Badtemperatur von 
nicht mehr als SS^'C i, Vak. von den niedrig siedenden Bestandteiien 
getrennt. 

10 

Die so erhaltene Dispersion der Nanopartikel wies einen Gehalt von 
protischen Losemitteln {Isopropano!, Hexanol) von weniger als 1 Gew.-% 
auf Der Festkorpergehalt betrug 38,1 Prozent Der Gehalt an biockierten 
Isocyanatgruppen betrug 3,21 Gew..-% . 

15 

Die Reaktlvitat der erhaitenen Dispersion gegenuber freien isocyanaten 
war aufJerst gerlng. Eine Mischung von 9 Gewichtsteilen Basonat ® Hi 
190 der Firma BASF Aktiengesellschaft , 0,5 Gewichtsteilen Butylacetat, 
0,5 Gewichtsteilen Solvent Naphta und 10 Gewichtsteilen der Dispersion 
20 der Nanopartikel war auch nach 6 Tagen bei Raumtemperatur stabil und 
zeigte keinerlei Vergelung . 

Beispiele 8 und 9 

25 Die Harstellung modifizierter Nanopartikel und ihrer Dispersion in 
aprotischen Losemitteln 

Beispiel 7 wurde wiederholt mit dem Unterschied, dass unterschiedliche 
Mengen Solvent Naphta eingesetzt wurden: In Besipiel 8 wurden 5,3 
30 Gewichtsteile Solvent Naphta statt 10,3, in BeispieJ 9 wurden 3,7 
Gewichtsteile Solvent Naphta statt 10,3 Gewichtsteilen eingesetzt,. 
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Dadurch wurden die in Tabelle 1 dargestellten, deutlich erhohten 
Festkorperanteile eFieicht Sieht man von den unterschiedlichen 
FestkOrpergehalten sowie den daraus resultierenden anderen 
5 KenngrGlien (beispielsweise Gehalt an blockierten Isocyanatgruppen) ab, 
so ergeben sich hinsichtlich der anwendungstechnischen Aspekte die 
gieichen hervonagenden Mater ialeigenschaften. 



10 Tabelle 1 



Beispiel 


FestkSrpergehalt [Gew..-%1 


Gehalt anblockierte 






Isocyanatgruppen Gehs 






[Gew.-%] 


8 


52.2 


4,19 


9 


62,2 


4,68 



15 

') 



20 
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Patentanspruche 

1. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel, deren Oberflache nahezu 
vollstandig Oder vollstandig mit 

(A) modifizierenden Gruppen, die 



uber mindestens erne verkupfende funktionelle 
Gruppe (a) kovalent an die Oberflache gebunden sind 
10 und 

mindestens sine abstandshaltende, inerte Gruppe (b) 
und 

mindestens eine, uber die Gruppe (b) mit der Gruppe 
(a) verbundene, reaktive funktionelle Gruppe (c), die 
15^ gegenuber den reaktiven funktionellen Gruppen der zu 

modifizierenden Oberflache inert ist, enthalten, 

(B) modrfizlerenden Gruppen, die 

20 - liber mindestens erne verkupfende funktionelle 

Gruppen (a) kovaient an die Oberffache gebunden 
sind und 

mindestens eine uber die Gruppe (a) mit der 
Oberflache verbundene, inerte Gruppe (d) mit einem 
25 kleineren hydrodynamischen Volumen Vh als das der 

abstandshaltenden, inerten Gruppe (Ab) enthalten, 
und 



(C) modifizierenden Gruppen, die 



30 
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Uber mindestens eine verkupfende funktionelle 
Gruppe (a), die mindestens ein Siliziumatom enthait, 
kovalent an die Oberflache gebunden sind, 
mindestens eine uber die Gruppe (a) mit der 
5 Oberflache verbundene, inerte Gruppe (e) enthaiten 

und 

ein kleineres hydrodynamlsches Voiumen Vh a!s die 
modifizierende Gruppe (A) aufweisen 

10 bedeckt ist. 

2. Oberflachenmodifizierte Nanopartikei nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnett dass das hydrodynamische Volunnen Vh mit Hilfe 
der Pliotonenkorrelationsspektroskopie bestimmbar oder uber die 
15 Beziehung 

Vh = (rcont/2)^ 

worin fcont die effelctive Konturlange eines Molekijls bedeutet, 
20 abschatzbar ist. 

3,. Oberflachenmodfftzierte Nanopartikei nach Anspruch 1 Oder 2, 
dadufch gekennzeichnet, dass die reaktiven funktionellen Gmppen 
derzu modffizierenden Oberflache Hydroxylgruppen sind. 

25 

4. Oberflachenmodiflzierte Nanopartikei nach einem der Ansprtiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die verkiipfende funktionelle 
Gruppe (Aa) mindestens ein Siliziumatom enthSIt, 
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5,. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die abstandshaitende, inerte 
Gr uppe (Ab) ein mindestens zweibindiger organischer Rest R ist 

5 6. Oberflachenmodifizierte Nanopartil<el nach einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die reaktive funktionelle 
Gruppe (Ac) thermisch und/oder mit aktinischer Strahiung 
aktivierbar ist. 



10 7. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet* dass die thermisch aktivierbare, reaktive 
funktionefie Gruppe (Ac) eine biockierte Isocyanatgruppe ist und die 
mit aktinischer Strahiung aktivierbare, reaktive funktionelle Gruppe 
(Ac) aus der Gruppe, bestehend aus Gruppen, enthaltend 

1 5 mindestens eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Mehrfachbindung, 

ausgewahlt wird. 



8. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die verkupfende funktionelle 

20 Gruppe (Ba) aus der Gruppe, bestehend aus Ether-, Thioether-, 

Carbonsaureester-, Thiocarbonsaureester-, Carbonai-, 
Thiocarbonat-, Phosphorsaureester-, Thiophosphorsaureester-, 
Phosphonsaureester-, Thiophosphonsaureester-, Phosphit-, 
Thiophosphit-, Sulfonsaureester-, Amid-, Amin-, Thioamid-, 

25 Phosphorsaureamid-, Thiophosphorsaureamid-, 

Phosphonsauf eamid-, Thiophosphonsaureamid - , Suffonsaureamid 
Imid-, Hydrazid-, Urethan-, Harnstoff-, Thioharnstoff-, Carbonyl-, 
Thiocarbonyl-, Sulfon- Oder Sulfoxidgruppen, ausgewahlt wird . 



BNSDCXIID: <WO. 



336B4SA1J_> 



wo 2004/035649 



PCI/EP2003/010922 



50 

9., Oberfiachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der AnsprUche 1 
bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die inerte Gruppe (Bd) und die 
inerte Gruppe (Ce) einbindige oiganische Reste sind . 

5 10. Oberflachenmodiflzierte Nanopartikel nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass die einbindigen organischen Reste R^ aus 
der' Gruppe, bestehend aus aliphatischen, cycloaliphattschen, 
aromatischen, aliphatisch-Gycloaliphatlschen, aliphatlsch- 
aromatischen, cycloallphatisch-aromatischen oder aliphatisch- 
10 cycloaliphatlsch-aromatischen Resten, ausgewahlt werden. 

11. Oberfiachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der AnsprUche 1 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die inerten Gruppen (Ab), 
(Bd) und (Ce) mindestens eine mindestens zweibindige funktlonelle 

15 Gruppe und/oder mindestens einen Substituenten enthalten. 

12. Obeifiachenmodrfrzierte Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 
bis 11, herstelibar durch die Umsetzung der reaktiven funklionellen 
Gmppen der Oberflache von zu modifizierenden Nanopartikein mit 

20 

(A) mindestens einem Modifizierungsmittel, enthaltend 

mindestens eine reaktive funktionede Grijppe (a), die 
gegenuberden reaktiven funktioneJIen Gruppen der zu 
25 modifizierenden OberflSche reaktiv ist. 

mindestens eine abstandshaltende, rnerte Gfuppe (b) 
und 

mindestens erne, uber die Gruppe (b) mit der Gruppe 
(a) verbundene, reaktive funktionelle Gruppe (c), die 
30 gegenuber den reaktrven funktSonellen Gruppen der zu 

modifizierenden Oberflache inert ist, 
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(B) mindestens einem Modifizierungsmittel, enthaltend 



mindestens sine reaktive funktionelle Gruppe (a), die 
5 gegenuber den reaktiven funktioneilen Gruppen der zu 

modifizierenden Oberfiache reaktiv ist, und 
mindestens eine inerte Gruppe (d) mit einem kieineren 
hydrodynamischen Volumen Vh als das der 
abstandshaltenden, inerten Gruppe (Ab), sowie 

10 

(C) mindestens einem Modifizierungsmittel mit einem kieineren 
hydrodynamischen Votumen Vh als das Modifizierungsmittel 
(A), enthaltend 

- mindestens eine reaktive funktionelle Gruppe (a), die 
mindestens ein Siliziumatom enthalt und gegenuber 
den xeBkiwen funktioneilen Gruppen der zu 
modifizierenden Oberfiache reaktiv ist, und 
mindestens eine inerte Gruppe (e),. 



13- Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspruch 12, dadurch 
gekennzeicfmet, dass das Modifizierungsmittel (A) aus der Gruppe, 
bestehend aus Silanen der allgemeinen Forrnei II: 

25 

KR')o{R^}3.oSi]„,R(Ac)». (II), 
worin die Indizes und die Variablen die folgende Bedeutung haben: 

30 m und n ganze Zahlen von 1 bis 6; 
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o 0, 1 Oder 2; 

Ac thermisch und/oder mit aktinischer Strahiung 

aktivierbare Gruppe, wie vorstehend definiert; 

5 

R mindestens zweibindlgsr organischer Rest, wie 

vorstehend definiert; 

R^ einbindiger organischer Rest, wie vorstehend definiert, 

10 und 

R^ hydrolysierbares Atom odei' hydrolysierbare Gruppe; 

ausgewShlt wird. 

15 

14. Oberflac^enmodifizierte Nanopartikei nach Anspruch 13, dadurch 
gekennzeichnet, dass das hydrolysierbare Atom R^ aus der 
Gruppe, bestehend aus Wasserstoffatomen, Fluoratomen, 
Chtoratomen und Bromatomen und die hydrolysierbare Gruppe 

20 aus der Gruppe, bestehend aus Hydroxyigruppen und einbindigen 

organischen Resten R"* ausgewShlt werden, 

15. OberRachenmodffizierte Nanopartikei nach Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass der einbindige organlsche Rest R^ aus der 

25 Gruppe, bestehend aus Gruppen der allgemelnen Forme! Ill: 

••Y-R^^ (III), 

worin die Variable Y fur ein Sauerstoffatom Oder erne 
30 Carbonyigruppe, Carbonyloxygruppe, Oxycarbonylgruppe. 

Aminogruppe -NH- oder sekundare Aminogruppe -NR^- steht und 



BNSOCX;i O: <WO ^200403564©A 1 _l_> 



wo 200 4/035649 PCT/EP2003/010922 

53 

die Variable die vorstehend angegebene Bedeutung hat; 
ausgewahlt wird,. 

16., Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der Anspruche 13 
5 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Silane (A) der 

allgemeinen Formel 11 erhaltlich sind durch 

(1) die Umsetzung von Polyisocyanaten mit Blockierungsmittein 
und mit Silanen der allgemeinen Forme! IV: 



10 



[(R^)o(R')3.aSiUR2 (IV), 



worin die Variable Z fCir eine isocyanatreaktive funktionelle 
Gruppe steht und die Variablen R. R^ und R^ die vorstehend 
16 angegebene Bedeutung haben; oder 

(2) die Umsetzung von Verbindungen der allgemeinen For mei V: 

{Ac)nR-Z (V), 

20 

worin der fndex n und die Variabien Ac, R und Z die 
vorstehend angegebene Bedeutung haben; mit Sllanen der 
allgemeinen Formel VI: 

25 [(R^)o(R^)3.oSi]„,R-NCO (VI), 

worin der Index m und die Variablen R, R^ und R^ die 
vorstehend angegebene Bedeutung haben. 

30 17,. Oberflachenmodifizierte Nanopartikel nach einem der AnsprOche 12 
bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass das Modifizierungsmiltel (B) 
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aus der Gruppe, bestehend aus hydroxylgruppenhaltigen 
Verbindungen allgemeinen Formel VII: 

R=^.OH (VII), 

5 

worin die Variable die vorstehend angegebene Bedeutung hat, 
ausgewahit wind. 

18. Oberflachenmodrfizlerte Nanopartikel nach i^spruch 17, dadurch 
10 gekennzeichnet, dass die hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen 

der allgemeinen Formel VII primare aliphatische Alkohole sind,. 

19,. OberflachenmodifizJerte Nanopartikel nach einem der Anspruche 12 
bis 18, dadurch gekennzeichnet dass das Modifizierungsmittel (C) 
15 aus der Gruppe, bestehend aus Silanen der allgemeinen Formel 

VIII: 

(R^)4^Si(R% (VIII), 

20 worin der Index p = 1, 2 oder 3 und die Variablen und die 

vorstehend angegebene Bedeutung haben, ausgewahit wird . 

20. Oberflachenmodifizierfe Nanopartikel nach einem der Anspruche 1 
bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass die zu modifizierenden 

25 Nanopartikel aus der Gruppe, bestehend aus Metallen, 

Verbindungen von Metalfen und onganischen Verbindungen, 
ausgewahit werden . 

21. Oberffachenmodffizierte Nanopartikel nach Anspruch 20, dadurch 
30 gekennzeichnet, dass die Metalle aus der dritten bis fCinften 

Hauptgruppe, der dritten bis sechsten sowie der ersten und zweiten 
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Nebengruppe des Periodensystems der Elemente sowie den 
Lanthanrden, ausgewShlt werden . 

22.. Oberfiachenmodifizierte Nanopartikel nach Anspruch 20 Oder 21, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den Verbindungen der 
Metalle urn Oxide, Oxidhydrate, Sulfate, Hydroxide Oder Phosphate 
handelt 

Verfahren zur Hersteliung von oberflachenmodifizierten 
Nanopartikeln gemali einem der AnsprOche 1 bis 22, dadurcli 
gekennzeichnet, dass die zu modifizierenden Nanopartikel in einer 
ersten Verfahrensstufe mit mindestens einem Modifizienjngsmittel 
(A) sowie in einer zweiten Verfahrensstufe mit mindestens einem 
IWIodifizlerungsmitlel (B) und in einer dritten Verfahrensstufe mit 
mindestens einem Modifizierungsmittei (C) oder in der zweiten 
Verfahrensstufe mit mindestens einem Modifizierungsmittei (C) und 
in der dritten Verfahrensstufen mit mindestens einem 
iVfodifizlerungsmittel (B) oder in der zweiten Verfahrensstufe mit 
mindestens einem IWodlfizierungsmittel (B) und mindestens einem 
IWodifizierungsmittei (C) umgesetzt werden.. 

Verfahren nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die 
iWodffizrerungsmittel (A), (B) und (C) in einer Menge eingesetzt 
werden, die fur die nahezu vollstandige oder voUsfandlge 
Bedeckung der Oberfiache der zu modifizierenden Nanopartikel 
ausreichend ist. 

Verfahren zur Hersteliung modifizierter Nanopartikel gemaR einem 
der Anspruche 13 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass 
mindestens ein Modifizienjngsmittel (A) der allgemeinen Forme! II 
und mindestens ein Modifizierungsmittei (C) der allgemeinen 



24. 



25 



25. 

30 
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Formel VIM miteinander hydralysiert und kondensiert werden, 
wonach man die resultierenden Poiykondensate mit mindestens 
einem Modifizierungsmfttel (B) umsetzt., 



5 26. Dispersion, enthaftend obeTflachenmodifizierte Nanopartikel gemaU 
einem der Ansprtkche 1 bis 22 und/oder nacli dem Verfahren 
gemalJ einem der Anspruche 23 bis 25 tiergestellte 
oberflachenmodifizierte Nanopartikel in aprotischen LOsemittein 
und/oder Reaktiwerdunnern. 

10 

27 Dispersion nach Ansprucli 26, dadurdi gekennzeiclinet dass die 
aprotischen Losemittel und/oder Reaktiwerdunner bezQglich der 
modifizierenden Gruppen (A) und (B) einen Rory-Huggins- 
Parameter5c > 0,5 haben. 

28, Dispersion nach Anspruch 26 Oder 27, dadurch gekennzeichnet, 
dass sie bezogen auf Ihre Gesamtmenge, einen Festkorpergehalt 
von mindestens 30 Gew.-% aufweist,. 



20 29. Dispersion nach Anspruch 28, daduroh gekennzeichnet, dass sie 
mindestens einen Zusatzstoff, ausgewdhlt aus der Gruppe, 
bestehend aus polymeren und oiigomeren Bindemittein, 
Vernetzungsmitteln, farb- und/oder effektgebenden Pigmenten, 
oiganischen und anorganischen, transparenten oder opaken 

25 Fuilstoffen, sonstigen von den erfindungsgem^Ren Nanopartikeln 

verschiedenen Nanopartikefn, UV-Absorbern, Lichtschutzjnjtteln, 
Radikalfangern, Entlufhjngsmittefn, Slipadditlven, 

PoJymerisafionsinhibitoren, Photoinitiatoren, Inttiatoren der 
radikalischen oder kationischen Polymerisation, EntschSumern, 

30 Emufgatoren, Netz- und Dipergiermlttein, Haftvermittlem, 

Verlaufrnitteln, fiimbildenden Hilfemittein, Sag control agents (SCA), 
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rheologiesteuernden Additiven (Verdicker), Fiammschutzmitteln, 
Sikkativen, Trockungsmitteln, Hautverhinderungsmitteln, 
Korrosionsinhibitoren, Wachsen und Mattierungsmittein; enthalt,. 

5 30., Verwendung der oberflaGhenmodifizierten Nanopartikel gemafi 
einem der Ansprijche 1 bis 22, der nach dem Verfahren gemaB 
einem der Anspruche 23 bis 25 hergesteilten 
oberflaGhenmodifizierten Nanopartikel und der Dispersion gemaB 
einem der Ansprtiche 26 bis 29 zur Herstellung von 
10 Bescliichtungsstoffen, Klebstoffen, Dichtungsnnassen, Compounds 

auf der Basis technischer Kunststoffe und hartbaren Massen, 
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